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RESUMO

JESUS, L. M. Processamento convencional, a laser e assistido por campo elétrico de
eletroceramicas de ACusTisO12 (A = Ca, Biz): (micro)estrutura e propriedades (di)elétricas.
2016. 163 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade
de Séo Paulo, S&o Carlos,2016.

Materiais da familia ACusTisO12 (ACTO) sdo potenciais candidatos para aplicacdo como
dielétricos em capacitores ceramicos devido aos seus altissimos valores de constante dielétrica
(¢, podendo chegar a 10° a temperatura ambiente. Entretanto, a origem deste fenémeno,
denominado constante dielétrica gigante (CDG), € ainda uma questdo altamente discutida na
literatura. Deste modo, para compreender melhor os mecanismos por tras da manifestacdo desta
CDG, neste trabalho os compostos ACusTisO12 (com A = Ca, Biy3) foram sintetizados por uma
rota baseada no metodo dos precursores poliméricos, sendo as reacdes envolvidas durante a
sintese investigadas por andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimentria (TG). O
subsequente processamento ceramico foi realizado via sinterizagdo tanto convencional quanto
ndo convencional, utilizando, neste Gltimo caso, sinterizacdo a laser e assistida por campo
elétrico. As caracteristicas (micro)estruturais foram avaliadas por meio de difratometria de raios
X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDX). Ja as propriedades (di)elétricas foram estudadas, em nivel microestrutural,
utilizando espectroscopia de impedancia (El). Destas caracterizacdes, verificou-se que tanto as
caracteristicas (micro)estruturais quanto as propriedades (di)elétricas sdo fortemente
influenciadas pelas condicdes de processamento. Neste sentido, mostramos que estes materiais
podem apresentar baixos valores de permissividade a temperatura ambiente (&’ ~ 102), tipicos
da resposta do volume, quando possuem grdos resistivos. Em contrapartida, quando as
ceramicas apresentam grdos semicondutores, valores de constante dielétrica gigante (&' >10°)
sdo verificados a temperatura ambiente devido a manifestacdo de efeitos de polarizacdo
interfacial. O carater semicondutor dos gréos surge de maneira termicamente assistida. Isto
ocorre porque, em maiores temperaturas, ha uma migracao de Cu para as regides intergranulares
das ceramicas e também uma reagdo de redugdo do Cu?* em Cu*. Durante o resfriamento o Cu*
reoxida, dando origem a semicondutividade dos gréos (deficientes em Cu). Como as condi¢oes
empregadas na sinterizacdo influenciaram as propriedades finais das ceramicas, incluindo
tamanho médio de grédos, decidimos inovar no processamento ceramico ao aplicar um campo
elétrico durante o tratamento térmico partindo de um pé ainda amorfo. Isto levou a observacéao

de dois cenarios: i) em altos campos, 0 pé sai de seu estado amorfo, passa pela cristalizagdo de



fases intermediérias, seguida de sintese ultrarrapida (flash synthesis), sem densificacéo; ii) em
baixos campos, 0 po transita do estado amorfo a fase final (passando pela cristalizacdo das fases
intermediérias), acompanhada de sinterizacdo ultrarrapida (flash sintering), com alta
densificacdo, tudo isso em um Gnico experimento (FAST O3S). Finalmente, mostramos assim
que utilizar um campo elétrico durante o tratamento térmico pode acelerar significativamente
as taxas tanto de sintese quanto de sinterizacdo, o que abre um novo paradigma no

processamento de materiais ceramicos.

Palavras-chave: Compostos ACusTisO1.. Sinterizacdo a laser. Processamento assistido por
campo elétrico. Caracteristicas (micro)estruturais. Propriedades (di)elétricas.



ABSTRACT

JESUS, L.M. Conventional, laser, and electric-field assisted processing of ACusTisO12 (A
= Ca, Bi2p) electroceramics: (micro)structure and (di)electric properties. 2016. 163 p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo
Carlos, 2016.

Materials of the ACusTisO12 (ACTO) family are potential candidates for application as
dielectric in ceramic capacitors due to their extremely large dielectric constant (&), which can
reach 10° at room temperature. However, the origin of such large ¢’ values, known as giant
dielectric constant (GDC), is still an open debate in the literature. In order to better understand
the mechanisms behind the manifestation of the GDG phenomenon, in this work, the
compounds ACusTisO12 (with A = Ca, Bizs) were synthesized by applying a modified
polymeric precursor method. The reactions taking place during the powders synthesis were
investigated through differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry (TG). The
ceramic processing was then performed via conventional as well as non-conventional sintering,
using, in the latter case, both laser and electric field-assisted sintering. The (micro)structural
characteristics were evaluated by X-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy
(SEM), and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Regarding the (di)electric properties,
they were examined (at the microstructural level) using impedance spectroscopy (1S). We have
shown from these characterizations that both (micro)structural and (di)electric features are
strongly dependent on processing conditions. In this sense, we have demonstrated that these
materials might present a low permittivity at room temperature (¢' ~ 10?), typical from the bulk
response, when the ceramic grains are resistive. On the other hand, when the grains are
semiconducting, giant dielectric constant values (¢' >10°) are verified at room temperature due
to the manifestation of interfacial polarization effects. The semiconducting nature of the grains
is promoted by a thermally-assisted mechanism, i.e., at higher temperatures there is Cu
migration towards the ceramic intergranular areas and also a reduction of Cu?* to Cu*. During
cooling, the Cu® re-oxidizes yielding the grain (Cu-deficient) semiconductivity. Since the
conditions employed during the sintering have influenced the final ceramic properties,
including the average grain size, we propose a novel approach to the ceramic processing by
applying an electric field during the heat treatment starting from an amorphous powder, which
led to the following scenarios: i) powder crystallization into the intermediate phases and then
instantaneously into the final phase (flash synthesis), displaying no densification, at high fields;

i) powder transition from amorphous to the final phase (through crystallization into



intermediate phases), followed by sintering with high densification, at low fields: this is the fast
one-step synthesis plus sintering (FAST O3S) of materials, which ends with the so-called flash
sintering. Finally, we have demonstrated that both synthesis and sintering rates can be enhanced
by applying an electric field during the heat treatment, opening a new paradigm for ceramic

processing.

Keywords: ACusTisO12 compounds. Laser sintering. Electric field-assisted processing.

(Micro)structural characteristics. (Di)electric properties.
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1 INTRODUCAO

Eletroceramicas funcionais sd0 materiais avangados, cujas propriedades e,
consequentemente, aplicacGes dependem de uma combinacéo de fatores que incluem estrutura,
composicéo e processamento.! As propriedades (di)elétricas de interesse neste tipo de material
podem ser determinadas pela resposta do volume, ou seja, a propriedade provém dos grdos.
Neste caso, uma ceramica totalmente densa e livre de fases secundéarias nos contornos de grdo
é desejavel, para que esta microrregido influencie o minimo possivel a resposta (di)elétrica.
Como exemplo podemos citar os materiais ferroelétricos, como o BaTiOs, que apresentam
polarizacdo esponténea (polarizagdo mesmo na auséncia de um campo elétrico externo) por
possuirem dipolos elétricos ordenados, que surgem devido ao deslocamento dos ions de Ti da
posicdo centrossimetrica nos sitios octaédricos. A orientacdo dessa polarizacdo pode ser
modificada pela aplicagdo de um campo elétrico, consequentemente, estes materiais apresentam
alta constante dielétrica (¢"), podendo atingir valores acima de 102 quando medida em 1 kHz e
a temperatura ambiente. Porém, com o0 aumento da temperatura, um material ferroelétrico passa
por uma transicdo de fase estrutural (em uma temperatura conhecida como temperatura de
Curie, Tc) na qual a polarizacéo esponténea desaparece, fazendo com que ¢’ dependa fortemente
da temperatura.? Por outro lado, as propriedades (di)elétricas de uma eletrocerdmica podem
estar relacionadas as caracteristicas dos contornos de grdos. Bons exemplos deste
comportamento sdo eletroceramicas varistoras, como o ZnO, cujas caracteristicas corrente-
voltagem (1-V) sdo altamente ndo-lineares (ndo obedecem a lei de Ohm). Deste modo, varistores
sdo geralmente utilizados como elemento de protecdo contra transientes de tensao em circuitos
elétricos.!?

O crescente mercado mundial por dispositivos eletronicos com dimensdes cada vez
menores € a0 mesmo tempo com um namero maior de funcionalidades (celulares, tablets,
ultrabooks, smartphones, etc.) requer uma evolucao constante dos elementos que os compdem,
como por exemplo, capacitores e varistores. Esta evolucdo esta diretamente associada a reducdo
do tamanho dos componentes, mas com a manutencao ou até mesmo aumento de sua eficiéncia.
A descoberta de materiais com constante dielétrica extremamente alta (¢’ > 10%), conhecida
como constante dielétrica gigante (CDG), desencadeou uma grande atividade cientifica nesta
area; isto porque ¢’ € um parametro primario na performance de capacitores. Contudo, esta é
uma condicdo necessaria, mas ndo suficiente para que o material seja aplicado como dielétrico

em capacitores cerdmicos. E desejavel que a constante dielétrica do material seja estavel em
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uma ampla faixa de temperatura e que ele possua também uma baixa perda dielétrica, que é
associada a dissipacdo de energia.’

Para demonstrar a importancia econdmica deste mercado, vale citar que mais de um
trilhdo de capacitores ceramicos foram fabricados em 2010 por exemplo, cada smartphone
possui dezenas deles. Os capacitores de CDG atuais sao a base de ferroelétricos e o material
mais eficaz até o momento é o BaTiO3 dopado com elementos terras-raras. Porém, a escassez
destes elementos podera influenciar o mercado desse tipo de capacitor num futuro préximo.*
Um dos grandes desafios atuais entdo é desenvolver materiais que permitam a substituicdo
destes elementos por outros mais abundantes e que tenham melhores ou comparaveis
funcionalidades. Neste contexto, materiais da familia ACusTizO12 (A = ions metélicos)
despertaram o interesse, tanto cientifico quanto tecnolégico, por exibirem CDG e, ao contrario
dos ferroelétricos, os valores de ¢’ sdo estaveis em uma ampla faixa de temperatura. Dentre
estes materiais, um eminente exemplo é o CaCusTisO12 (CCTO), que tem apresentado €' ~10*
em 1 kHz e a temperatura ambiente.® Inicialmente houve muita discussdo na literatura a respeito
da origem desta CDG nestes materiais. Surgiram diversas hipdteses relacionando este
fendmeno tanto a efeitos intrinsecos (ligados a estrutura cristalina) quanto a efeitos extrinsecos
(ndo relacionados a estrutura cristalina).>** Atualmente, 0 mecanismo mais amplamente aceito,
associa a CDG as diferencas entre caracteristicas dos grdos (semicondutores) e dos contornos
de gréos (isolantes), mas 0 mecanismo que gera tais diferencas é questio ainda em aberto. 213
Os detalhes sobre a discussdo acerca da origem do fenémeno de CDG sdo apresentados na
Secdo 2.3.

Para qualquer que seja a aplicacéo, o desempenho de eletroceramicas nos dispositivos
eletronicos esta relacionado a otimizacgéo tanto de suas caracteristicas (micro)estruturais quanto
de suas propriedades (di)elétricas. A producao de um material ceramico comeca pela sintese do
po de partida (geralmente utilizando o método de reacdo no estado sélido). Em seguida, o p6
resultante, com a fase de interesse, é compactado e submetido a um tratamento térmico em altas
temperaturas (sinterizacdo), geralmente utilizando fornos elétricos (sinterizacdo convencional),
para induzir uma alta difuséo iénica e transporte de massa. Na maioria das vezes este processo
promove a remocao dos poros, formando corpos rigidos e altamente densos. Altas temperaturas
de sinterizacdo também sdo comumente responsaveis por um crescimento significativo do
tamanho dos grdos das ceramicas, acompanhando a densificacdo. Em termos de miniaturizacao
de dispositivos eletrdnicos, a tendéncia atual envolve a procura por rotas que permitam produzir
eletroceramicas com graos sub-micrométricos a manométricos. Isto porque, 0s capacitores

cerdmicos mais utilizados baseiam-se na superposi¢do de finas camadas do dielétrico cerdmico
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(da ordem de 500 nm) intercaladas por eletrodos.!* Diminuindo-se o tamanho de gréos, o que
possibilita uma reducgdo da espessura das camadas dielétricas, e aumentando-se o nimero destas
camadas é possivel a producdo de capacitores com dimens@es reduzidas e com uma melhora
das suas propriedades.**

Neste sentido, técnicas de sinterizagdo alternativas vém sendo desenvolvidas, como por
exemplo a sinterizagdo a laser. Nesta técnica um laser de CO> é utilizado como fonte de
aquecimento, pois seu comprimento de onda coincide com as caracteristicas de absorcdo da
maioria dos 6xidos ceramicos. Consequentemente, diversos materiais vém sendo sinterizados
utilizando a radiacdo laser.1*?* As principais vantagens deste método sdo: a rapidez no
processamento, possibilitando a utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento e resfriamento,
que pode levar a alteracdo das propriedades fisicas das ceramicas produzidas; a ndao utilizacdo
de cadinhos, diminuindo assim as chances de contaminacao; a possibilidade de sinterizagéo de
materiais com alto ponto de fuséo; e a possibilidade de obtencdo de materiais com tamanho de
grdo em escala nanométrica.?>2®

Pode-se ainda destacar o método recentemente introduzido na literatura, em 2010, que
consiste em aplicar um campo elétrico durante o tratamento térmico dos materiais. O resultado
é uma diminuicdo drastica das temperaturas de sinterizacdo, com a densificacdo do material
podendo ocorrer em apenas alguns segundos (flash sintering). Como consequéncia, diversos
oxidos ceramicos densos e com tamanhos de grdo na escala sub-micrométrica, tendendo a
nanométrica, tém sido produzidos.?®-3!

E & luz de todos estes fatos que o objetivo principal do trabalho de doutorado
apresentado aqui foi realizar um estudo sistematico da relagdo entre microestrutura e resposta
dielétrica em materiais da familia ACTO, visando um melhor entendimento do mecanismo por
trds da manifestacdo do fenbmeno de constante dielétrica gigante. Para tal, a sintese dos
compostos ACusTisO12 (A = Ca e Biys) foi realizada por uma rota baseada no método dos
precursores poliméricos, seguida de sinterizacdo tanto convencional quanto ndo convencional;
neste ultimo caso, foram aplicadas: a sinterizacdo a laser e a sinterizacdo assistida por campo
elétrico. Utilizou-se entdo a espectroscopia de impedancia (EI) como ferramenta para avaliacao
da resposta (di)elétrica das ceramicas produzidas em nivel microestrutural. Além disso, uma
nova abordagem para a sintese e sinterizacdo de materiais assistida por campo elétrico é

apresentada, partindo de um p6 amorfo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos basicos das propriedades dielétricas
de materiais, em particular dos materiais da familia ACTO. S&o apresentadas também as nocoes
béasicas sobre Espectroscopia de Impedancia e sua aplicacdo ao estudo de materiais ceramicos.
Por fim, a teoria sobre sinterizacdo de materiais & brevemente descrita e sdo tratados 0s aspectos
das técnicas de sinterizacdo utilizadas neste trabalho.

2.1 Materiais dielétricos

Uma maneira de classificar os sélidos é de acordo com a facilidade com que eles
conduzem corrente elétrica. Dentro desta classificacdo eles sdo basicamente divididos em
condutores, semicondutores e isolantes. Metais sdo bons condutores e possuem condutividade
(0) tipica da ordem de 10" S/m. No outro extremo estdo os materiais isolantes, que possuem
condutividade muito baixa, cujos valores variam entre 10° e 102 S/m. Materiais com
condutividade intermediaria, geralmente de 10 a 10* S/m, sdo denominados semicondutores.?

A distin¢do bésica entre materiais semicondutores e isolantes esta na diferenca do valor
da banda de energia proibida (bandgap) que eles possuem. Em um isolante, a temperatura
ambiente, poucos elétrons podem ser excitados da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo
com a energia térmica disponivel, devido ao alto valor do bandgap (usualmente > 2 eV), dando
origem a baixa condutividade. Ja em um semicondutor nas mesmas condi¢fes, 0 nimero de
elétrons que podem ser excitados para a banda de conducdo é maior, por causa do menor

bandgap (geralmente < 2 eV), implicando em uma maior condutividade. Deste modo, pode-se
introduzir o conceito de dielétrico, um material isolante que pode apresentar polarizacéo (7’)

na presenca de um campo elétrico (Zf). Esta grandeza P é associada a0 grau de separacdo e
acumulagdo de cargas positivas e negativas num material.®?

Quando um campo elétrico é aplicado em um dielétrico real podem ocorrer dois efeitos
principais: 1) Polarizacdo, cujos mecanismos podem ser eletrénicos, ibnicos, dipolares, etc.,
como descrito adiante; 2) Conducdo, que envolve o movimento translacional de portadores de
cargas como, por exemplo, vacancias, ions intersticiais, elétrons, etc.. Inicialmente o fenbmeno
de polarizacdo sera tratado considerando um dielétrico ideal, no qual ndo ha transporte de carga
em longas distancias (auséncia de condutividade dc). Em seguida, o efeito da condutividade na

resposta dielétrica dos materiais é apresentado.
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Primeiramente, considere um capacitor de placas paralelas de &rea A, separadas por uma
distancia | e no vacuo. Suponha que estas placas estéo eletricamente carregadas com cargas +Q
e —Q. Estas cargas dardo origem a um campo elétrico (E), que dentro do capacitor é
praticamente homogéneo e perpendicular a superficie, cujo valor pode ser obtido a partir da lei
de Gauss e é dado por:3233

0
E== (2.1)

em que &, é a permissividade dielétrica do vacuo (s, = 8.854 102 F/m) e Q/A a densidade
superficial de cargas. Agora suponha que 0 espaco entre as placas é preenchido com um
dielétrico (ideal) homogéneo, mas as cargas nas placas sdo mantidas as mesmas (mesma
diferenca de potencial). A influéncia do campo elétrico polarizard o dielétrico, em outras
palavras, cargas negativas (positivas) serdo deslocadas em direcdo a placa positivamente
(negativamente) carregada. E necessario entdo introduzir o conceito de deslocamento elétrico
(5), que pode ser entendido como o campo elétrico corrigido pela polarizagdo:®
D=¢ E+P. (2.2)
Em dielétricos lineares a polarizacdo € proporcional ao campo elétrico aplicado e

cumpre a relacéo:

P,=yx, ek, (2.3)
em que y;x € o tensor de susceptibilidade dielétrica do material. Se o dielétrico é isotropico e
homogéneo, y é um escalar e a Equacéo 2.3 reduz-se a uma forma mais simples:

P=yek, (2.4)
ou, alternativamente,

P=(e-1¢E, (2.5)

em que ¢=y+1 é a permissividade dielétrica relativa, também conhecida como constante
dielétrica do material, e é uma grandeza adimensional. A permissividade absoluta do dielétrico
é 0 produto e¢,. Deste modo, se um capacitor de placas paralelas é preenchido com um meio
dielétrico de susceptibilidade y, ele tera sua capacitancia aumentada por um fator e=y + 1, ou
seja:?

C = ¢g, 1; , (2.6)

por este motivo os materiais dielétricos sdo utilizados na producéo de capacitores.
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Mencionou-se que a polarizacdo estd associada ao grau de separa¢do de cargas em um
material dielétrico, mas ndo foi feita referéncia aos mecanismos pelos quais ela ocorre. Um
dielétrico é constituido de 4&tomos e moléculas e, por isso, quando sujeito a acdo de um campo
elétrico pode sofrer um ou mais dos quatro tipos béasicos de polarizagdo, brevemente descritos
abaixo e representados na Figura 2.1.333

Tipo Estado Estado
de polarizacio  nio polarizado polarizado
/” =
P ‘
Eletronica - 4 = |
N =
e
+ - + - + - + - +=- + -
-+ = + - * - + - + - +
Tonica v - + - - - - b— -
-+ - 4+ - % - +=-  +- 4+
+ - + - + = +* - = =

Dipolar

Interfacial on L
de carga espacial

Figura 2.1 - Tipos basicos de polarizagio que podem ocorrer em um dielétrico. A esquerda é possivel visualizar o
estado ndo polarizado, enquanto que a direita os 4 tipos basicos de polarizac¢do sdo representados.
Fonte: MOULSON; HERBERT.?

1. Polarizacdo eletrénica (P,): resulta do deslocamento das nuvens eletrénicas de um
atomo, negativamente carregadas, em relacdo ao nlcleo positivo;

2. Polarizacdo ibnica (P;): o campo elétrico causa a separacdo dos ions em uma molécula
poliatdmica. E essencialmente a distor¢do da vibracdo normal da rede e, por isso, é as vezes
chamada de polarizacéo vibracional;

3. Polarizacdo dipolar (P,): ocorre em materiais que possuem moléculas com momentos
de dipolo permanentes, que tendem a se alinhar a um campo elétrico aplicado;

4. Polarizacdo interfacial ou de carga espacial (P,): ocorre devido a migracdo de
portadores de cargas que ficam presos em barreiras de potencial, presentes em locais onde o
dielétrico ndo é homogéneo, tais como interfaces internas (contornos de grdo em

eletroceramicas) ou superficie (interface eletrodo-material).3
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A polarizacdo total é entdo dada pela soma de todas as polarizagdes:
Pou =P, +P;+P;+ P,. 2.7)
Cada tipo de polarizagdo requer um determinado tempo para ocorrer, por isso 0 grau de
polarizacéo total depende da variagdo do campo elétrico no tempo.>? Se o campo que polariza
0 material é aplicado em modo alternado (ac, do inglés alternating current), a inducdo das
polarizagbes eletronica e ionica desenvolvem-se rapidamente, sendo entdo obtidas em
frequéncias muito altas. Considerando a menor mobilidade dos dipolos elétricos permanentes,
em relacdo aos elétrons e ions, eles ndo sdo capazes de seguir instantaneamente a oscilagcdo do
campo e, deste modo, a polarizacdo dipolar manifesta-se em frequéncias menores, além de vir
acompanhada de uma dissipacdo consideravel de energia. Tal efeito é chamado de relaxacdo
dielétrica e a grandeza que o quantifica é a permissividade complexa, dada por:32-33
g =¢(w)+ie"(w), (2.8)
em que a parte real &’ é a propria permissividade relativa (constante dielétrica) e a parte
imaginaria ¢” € conhecida como perda dielétrica do material. O conceito de dipolos gerando
polarizacdo foi introduzido pela primeira vez por Debye e permanece o modelo basico de
relaxagdo dielétrica desde ent&o,3* por isso, sua descricdo é brevemente apresentada na proxima
secao.
A dissipacdo de energia sob a forma de calor, durante a polarizacéo, é definida entéo

pela expresséo:

"

tgd = e (2.9)
que é um importante parametro quando se avalia o potencial de aplicacdo tecnoldgica de um
material. Capacitores feitos a partir de dielétricos com alta ¢’ podem possuir dimensées
reduzidas, possibilitando assim a miniaturizacdo dos dispositivos eletrénicos. Além disso,
também é requerido que a tangente de perda (zgo) seja pequena, de modo a diminuir 0 consumo
de energia dos componentes.

O espectro dielétrico global de um material que possui todos 0s 4 tipos de polarizacao
descritas anteriormente € apresentado na Figura 2.2, que mostra tanto a parte real ¢’ quanto a
imaginaria ¢" da permissividade complexa. Pode-se notar que cada fenémeno se manifesta em
uma frequéncia especifica, o que os caracteriza. As polarizacdes eletrdnica e idnica apresentam
frequéncia de ressonincia em torno de 10%° e 10®® Hz, respectivamente. Estes processos sio
ditos ressonantes, pois podem ser modelados, em primeira aproximacdo, por osciladores

harmonicos.3®
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Figura 2.2 - Dependéncia das partes real &' e imaginaria &"’ da permissividade dielétrica com a frequéncia de um
campo elétrico alternado para um dielétrico que apresenta polarizacdo interfacial, dipolar, i6nica e
eletronica.

Fonte: Adaptada de MOULSON; HERBERT.3

Em frequéncias menores (comumente da ordem de 10°-10'° Hz) os dipolos conseguem
seguir a oscilacdo do campo, contribuindo para mais um aumento da parte real da
permissividade. Finalmente, para frequéncias ainda mais baixas, portadores de carga
conseguem chegar as interfaces, contornos de grdo em ceramicas por exemplo, dando origem a

polarizagdo interfacial, o que contribui mais uma vez para um aumento no valor de ¢".33°
2.1.2 Relaxacao dielétrica: 0 modelo de Debye e desvios

Quando um campo elétrico é aplicado, os elétrons podem se mover rapidamente uma
vez que sua inércia (massa) € muito baixa e a polarizacdo € induzida quase que
instantaneamente. Pelo mesmo motivo, a polarizacdo idnica também € muito rapida e pode ser
considerada instantanea. Porém, a situacdo ndo é a mesma quando se trata de dipolos elétricos
permanentes, uma vez que moléculas inteiras precisam ser orientadas. Deste modo, a
polarizacdo pode ser dividida de acordo com seu tempo de resposta em duas partes:®*

e Uma polarizacdo quase instantanea (P..), que € igual a soma das polarizagdes eletrdnica
e idnica. A partir da Equacdo (2.5) pode-se entdo definir um valor limite da constante dielétrica

a altas frequéncias (¢,,):

ok 2.10
€ P (2.10)
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e Uma polarizacdo P(t) dependente do tempo, devida a orientacdo dos dipolos
permanentes na presenca do campo elétrico.

A Figura 2.3 ilustra esta situacdo para uma tensdo constante Vo(t), aplicada a partir do
instante t = 0. Pode-se notar que, apos algum tempo, P aproxima-se do seu valor estatico Ps, a

partir do qual é possivel definir a constante dielétrica estatica (&,):

=Bk 211
es——PS. (2.11)

0 t
Figura 2.3 - Dependéncia temporal da polarizacdo P em um dielétrico ap6s a aplicacdo de um campo elétrico

constante a partir de t = 0.
Fonte: Adaptada de KAO.%

Em seu modelo, Debye considera a reorientacdo de dipolos ndo-interagentes em um
meio puramente viscoso sem forca eléstica de restauracdo. Assumindo que exista apenas um
tempo de relaxacao (7), ou seja, que P(t) é governado por uma cinética de primeira ordem, a
taxa com que P se aproxima de Ps sera proporcional a diferencga entre eles. Pode-se escrever
entdo que:3?3°

dP

v~ =Ps— P. (2.12)

A partir da solucdo da Equagéo (2.12) para um campo periédico E (w,f) = E, ¢ pode-

se chegar a uma constante dielétrica complexa da forma:32°

& — &
e'(w)=¢6,+ — =

_— 2.13
1 +iont’ ( )

cujas componentes real e imaginaria sdo dadas por:

gs - 800
1+(w)?
gs - 800

——or
1+ (w7)

e'(w) = e, + (2.14)

e"(w) = (2.15)

As Equagdes (2.14) e (2.15) sdo conhecidas como relagdes de disperséo de Debye e sdo

graficamente representadas em fungéo da frequéncia na Figura 2.4a. Nesta representacdo a parte
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real apresenta dois platds, correspondentes a ¢, € ¢, € um ponto de inflexdo na frequéncia de
relaxacdo w, = 1/z, na qual ocorre um pico na perda dielétrica ¢"”. A representacdo no plano
complexo (Figura 2.4b) resulta em um semicirculo centrado no ponto (e + ¢.,)/2 no eixo das
abscissas e raio (e, - €,,)/2.%° Na prética, no entanto, sd0 poucos os sistemas que obedecem
exatamente as relacfes de dispersdo de Debye. Isto porque estas equacdes foram derivadas
considerando um processo com um tempo de relaxacdo (Gnico) caracteristico para os dipolos;
porém, na maioria dos dielétricos ha, na verdade, uma distribuicdo de tempos de relaxacgéo.
Deste modo, frequentemente, observa-se uma depressdo no arco da Figura 2.4b e um

alargamento no pico de relaxacdo apresentado na Figura 2.4a.

g (b)

v f £ £, + &y & &
@, = 1z=2xf, 2

Figura 2.4 - (a) Partes real &' e imaginéria ¢" da permissividade relativa em funcéo da frequéncia; (b) Diagrama de
g''versus &’ no plano complexo.
Fonte: Elaborada pela autora.

Esforcos para estender o modelo de Debye para processos com mais de um tempo de
relaxacdo foram feitos por Cole e Cole, que propuseram uma equacdo empirica para representar

este desvio, descrevendo o comportamento da permissividade dielétrica através da expressdo:®
& — &

— =, 2.16
1+ (o)~ (210

e'(w) = &, +

em que o fator a estd diretamente ligado a descentralizacdo do semicirculo e a largura da
distribuicdo dos tempos de relaxacdo. Se o = 0, entdo a relaxacdo proposta por Debye (que
corresponde a um semicirculo perfeito) é obtida. Outras correcdes empiricas para 0 modelo de
Debye, como por exemplo as propostas por Davidson-Cole e Jonscher, podem ser encontradas

nas referéncias.®*38
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Caso o dielétrico ndo seja ideal, isto €, quando a condutividade dc (do inglés, direct
current) ¢’ ndo é suficientemente pequena para ser desprezada, um termo deve ser adicionado

a Equacéo (2.13), resultando em:*

& — & o'

: =Cpt—— —i— . 2.17
e (w) = e, + LT ioT i (2.17)

Neste caso, 0 campo elétrico age no s6lido ndo somente pela reorientacdo dipolar, mas também
pelo deslocamento dos portadores de carga, ganhando importancia o grau de localizagéo destes
portadores. Uma consequéncia disso é que, em materiais heterogéneos, a presenca de conducao
elétrica pode levar ao acimulo de cargas em interfaces resistivas (especialmente em baixas
frequéncias), implicando em polarizacéo de cargas espaciais ou polarizagao interfacial (Figura
2.1 e 2.2), também conhecida como polarizagdo de Maxwell-Wagner.}#34% Trata-se de um
processo de polarizacdo importante na caracterizagdo e interpretacdo da resposta dielétrica,
especialmente em eletroceramicas, como sera visto com mais detalhe na sequencia deste
trabalho.

Muitos destes processos de relaxacdo e condugdo podem ser estudados por espectroscopia
de impedéncia, particularmente conveniente para materiais ceramicos, como descrito na

proxima secao.

2.2 Espectroscopia de impedancia

Quando uma tensdo alternada é aplicada a um circuito elétrico, contendo ndo apenas
elementos resistivos, mas também capacitivos e/ou indutivos, a nogdo de “resisténcia” como
um parametro que usualmente se atribui a resistores precisa ser ampliada, pois 0s capacitores e
indutores também oferecem resisténcia a passagem da corrente elétrica alternada. Tais
resisténcias sdo denominadas resisténcias reativas ou reatancias. A acdo conjunta de
resisténcias e reatancias é definida como impedancia. Deste modo, a impedancia € um conceito

mais geral que a resisténcia elétrica.®*

A espectroscopia de impedancia (EI), baseia-se em medir a impedancia (Z) em uma
ampla faixa de frequéncias e, inicialmente, foi aplicada principalmente em sistemas
eletroquimicos em solucdo. Entretanto, nas ultimas décadas sua aplicacdo a sélidos tem sido
amplamente utilizada.3**® Por exemplo, esta técnica € bastante poderosa na caracterizagéo das
propriedades elétricas de materiais ceramicos, pois é utilizada para correlacionar tais

propriedades (elétricas) com as caracteristicas microestruturais.*
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A medida consiste basicamente em colocar o material em estudo entre dois eletrodos,
aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante. Quando o estimulo aplicado é um
potencial alternado do tipo:

Viy=V,e (2.18)
a resposta a excitacao é uma corrente elétrica, também alternada, da seguinte forma:
I'(O=1@*o (2.19)
em que ¢ € o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. Define-se entdo a
impedancia, através da generalizacéo da lei de Ohm, como a razéo:**
40!
_m ,

0 asterisco indicando que as grandezas em questdo sdo numeros complexos.

(2.20)

Experimentalmente, obter a resposta elétrica no dominio temporal pode ser muito complicado.
Este problema é superado utilizando-se o dominio de frequéncias, sendo que uma equivaléncia
entre estes dois dominios é obtida por meio da transformada de Fourier.3®

A impedancia tem unidade de resisténcia e, deste modo, obedece as mesmas regras de
associacgdo de resistores na presenca de mais de um elemento. Porém, por levar em consideracéao
a diferenca de fase entre tensdo aplicada e a corrente, a impedancia é um conceito mais geral
que resisténcia.

Em principio, os dados experimentais medidos podem ser analisados em termos de
quatro formalismos distintos: a impedancia Z*, o médulo elétrico A", a admitancia ¥ e a

permissividade €, sendo que cada um deles evidencia diferentes aspectos elétricos do material.

Estes formalismos estéo relacionados através das expressdes apresentadas na Tabela 2.1.34

Tabela 2.1 - Relagdo entre os formalismos derivados da impedancia.

M z Y i
z WM VA Y~ ule!
Ya« ﬂM*_l Z*_l Y* Iug*
8* M*_l ﬂ_lz*_l ﬂ_lY* 8*

u = iwCy, em que C, € a capacitancia da célula de medida vazia.
Fonte: BARSOUKOV; MACDONALD.3

No ajuste dos dados experimentais, utiliza-se algum modelo de circuitos equivalentes,
geralmente consistindo de uma combinacao de resistores (R) e capacitores (C), uma vez que em

materiais dielétricos comuns (no intervalo tipico de frequéncias utilizado) os termos indutivos
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podem ser desprezados. Um simples e importante modelo é o constituido por um resistor e um

capacitor ligados em paralelo, cuja impedancia total (Zx ) é dada por:?

1 1 1
=t — . 2.21)
Zpc Zp Zc

Considerando a aplicacdo de uma tenséo na forma da Equagdo (2.18), temos que Z; =R

x -1 . X «
e Zc = (iwC) , que aplicadas a Equacéao 2.21 torna-a:
. R R . Ror
- T 2 — ! 2
Il +iot 1+ (wr) 1 + (w7)

Zrc (2.22)

em que o pardmetro 7= RC é o tempo de relaxacéo do circuito. Representando Z.  em funcéo

de suas componentes, real e imaginaria, e eliminando » da Equacéo (2.22) tem-se que:
2

(z' - 5>2+ 2"y = (5) . (2.23)
2 2

Esta é a equacdo de uma circunferéncia centrada em (R/2,0), que passa pela origem e
tem raio R/2. Deste modo, a representacdo das componentes da impedancia de um elemento
RC-paralelo no plano complexo (conhecido como diagrama Cole-Cole) fornece um arco
semicircular, cujo didmetro equivale ao valor da resisténcia R, como representado na Figura
2.5. Esta é a resposta elétrica tipica observada em monocristais e vidros, por exemplo, com o
semicirculo descentralizado, pois geralmente ha uma distribuicio de tempos de relaxagdo.*

Neste semicirculo, cada ponto corresponde a um valor de frequéncia e no ponto maximo,

que corresponde a frequéncia de relaxacdo wo, tem-se que:

R
7'=7"=75. (2.24)

Combinando (2.22) com (2.24), chega-se a:

wet=1 . (2.25)
R
ar=1
RI2[-=--=---o== . <\“’
RIZ
7 R

Figura 2.5 - Espectro de impedancia no plano complexo para um circuito RC associado em paralelo.
Fonte: Elaborada pela autora.
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J& em se tratando de eletroceramicas, em geral, a resposta dielétrica revela-se mais
complexa, como serd explicado na sequéncia. Para este tipo de material, um modelo bastante
utilizado para representar o comportamento elétrico é o brick-layer, no qual a microestrutura
de um corpo ceramico é aproximada a um conjunto de gréos cubicos separados por contornos
de gréos planos, como representado na Figura 2.6a. Neste modelo os gréos possuem lado de
tamanho D e contornos de espessura d, em que D >> d. Assume-se que ha que ndo ha curvatura
do caminho da corrente nos cantos dos grdos. Deste modo, para um campo elétrico aplicado na

direcdo vertical, dependendo da magnitude das condutividades elétricas dos gréos (o,) e dos
contornos de graos (o,,), ha dois caminhos possiveis para a corrente, como esquematizado na

Figura 2.6b, sendo que normalmente um dos dois caminhos é dominante.3+3°

Caminho em série Circuito equivalente para
Gl — - o caminho em série
paralelo | Ay
Contorno { ( Rey Cep
de griio
Cri
e Ry Gy
Jor
ks 4

(a) (b) (c)

Figura 2.6 - (a) Representacdo de uma cerdmica pelo modelo brick-layer; (b) Possiveis caminhos para conducéo
da corrente elétrica; (c) Circuito equivalente no caso do caminho em série.
Fonte: Adaptada de BARSOUKOV; MACDONALD;* HWANG; MCLACHLAN; MASON.*

Caso (i) o, <<0o,,. Quando os contornos sdao muito mais condutivos que 0s graos, a
conducéo é predominantemente ao longo dos contornos de grdos paralelos ao campo elétrico
(caminho em paralelo na Figura 2.6b); Neste caso 0 modelo brick-layer é equivalente a um
modelo de dois elementos RC-paralelo associados em paralelo. Uma amostra ceramica com
este tipo de conducdo apresenta um Unico arco no espectro de impedéancia, revelando pouco
sobre sua microestrutura.3

Caso (ii) o, >>0,,. Se a condutividade do contorno de grdo & muito menor que a do
interior dos gréaos, fato que geralmente acontece em eletroceramicas, entdo o transporte é
dominado pelo caminho em série, indicado na Figura 2.6b (ao longo dos gréos e atravessando
0s contornos perpendiculares ao campo). O resultado é um circuito consistindo de dois
elementos RC-paralelo associados em série, um para 0s graos e outro para 0s contornos (circuito

equivalente mostrado na Figura 2.6¢). Como foi visto, o tempo de relaxacdo de cada elemento
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RC-paralelo é dado por z=RC e a frequéncia de relaxacdo w,=1/RC [Equacdo (2.25)], de
modo que, no dominio de frequéncias, os elementos RC podem ser separaveis. Um exemplo de
uma simulacdo deste circuito é dado na Figura 2.7 (os valores de R e C utilizados para a
simulacdo sdo apresentados na legenda). Cada elemento RC-paralelo gera um semicirculo no
diagrama complexo, deste modo, a resposta tipica do espectro de impedancia de eletroceramicas
apresenta dois semicirculos, como ilustrado na Figura 2.7a: um relacionado a regido
intragranular (gréos) e o outro a regido intergranular (contornos de gréo). De uma maneira geral,
0 arco correspondente aos contornos de gréo aparece em um intervalo de frequéncias mais

baixas, enquanto que a contribui¢do intragranular é observada na regido de frequéncias mais

altas.
(b)
10 CG
a
2 g 10°; Gréos
R N
10°
10° 1 2 3 4 5 6 7
100 100 10° 10" 10° 10° 10
Z' (MQ) Frequéncia (Hz)
10°
102] © Grios (d)
10111 10—10_ C1:CG
T CG m
-E 07 4 h
© 10"
10°1
10%; N C2: Graos
104
10’ 1 P 3 4 5 6 7 1 2 3 a4 "5 "6 7
100 10° 10° 10" 10° 10° 10 100 100 10° 10° 10° 10° 10

Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)

Figura 2.7 - Dados de impedéancia simulados para dois elementos RC-paralelo conectados em série. Estes dados
s8o apresentados em diferentes formalismos: (@) Z” vs Z7; (b) 2”7 vs f; (¢) M” vs f; e (d) C’ vs f. As
simulag@es foram realizadas com R, = 10 MQ, R, 1 MQ, C¢q = 10 F e Cq = 10™*F.

Fonte: Elaborada pela autora.

No grafico de Z” versus frequéncia (f), apresentado na Figura 2.7b, observam-se dois
picos de relaxacdo, cada um com intensidade proporcional a resisténcia de uma microrregido
(gréos e contornos de grdo). Ja em M versus f (Figura 2.7c) é possivel verificar também dois
picos de relaxacdo, mas agora com peso inversamente proporcional & capacitancia da

microrregido a que esta associado. Em geral, os dois picos em Z” e M” podem ndo estar bem
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evidentes e, neste caso, o grafico de Z” ressalta o componente com maior resisténcia
(geralmente os contornos de grdo em ceramicas), enquanto que o de M” destaca o pico de
relaxacdo com menor C (gréos). Deste modo, dependendo do caso, pode ser importante analisar
0s dados de impedancia em diferentes formalismos.

Analisando o formalismo da capacitancia C’, alternativamente ¢’, em funcdo da
frequéncia (Figura 2.7d), observa-se dois platos, C: e Cz, que correspondem aproximadamente
as capacitancias dos contornos de grdo (Ccg) € dos graos (Cg), respectivamente. Na verdade, o
valor de C; envolve todos os resistores e capacitores, enquanto que Cz contém contribuicdo da
capacitancia dos contornos de gréo. As expressdes exatas para Ci e C, sd0:%°

_ ReCe + RC,

, 2.26

1 (ch+ Rg)2 ( )
CCg Cg

C=———- 2.27

Quando R, >>R, & C,, >>(,, C1 e C; sdo uma excelente aproximagdo para Ceg & Cq,
respectivamente. Vale ressaltar que o modelo de Maxwell-Wagner para polarizagao interfacial,
em meios elétricos heterogéneos, é formalmente idéntico ao circuito de dois elementos RC-
paralelo conectados em série.

Usualmente é possivel quantificar os valores individuais de R e C e associa-los as
diferentes microrregides da amostra. Esta associacdo € feita com base na magnitude das
capacitancias, cujos valores tipicos para cada tipo de contribuicdo sdo apresentados na Tabela
2.2. Para um capacitor de placas paralelas a capacitancia ¢ dada pela Equacdo (2.6),
considerando por exemplo um material com fator geométrico unitario, ou seja A/l =1 cme uma
permissividade de ~10 (valor tipico para muitos dielétricos), uma capacitancia de ~10*? F é
esperada. Este € um valor tipico de capacitancia para a resposta do volume (gréos) de uma
ceramica. Ja os valores de capacitancia dos contornos de graos estdo na faixa de 10! a 108 F,

sendo da ordem de 10° os mais comumente obtidos para cerdmicas altamente sinterizadas.*

Tabela 2.2 - Ordem de grandeza da capacitancia e possivel interpretagdo associada.
Capacitancia (F) Fendmeno Responsavel

102 Graos

101 Fase secundaria ou minoritaria
10*-10% Contornos de grao

100 -10° Graos ferroelétricos

10°-107 Camada superficial

107 -10° Interface eletrodo-amostra
10 Reaces eletroguimicas

* Os valores mais comumente obtidos sdo da ordem de 10 para ceramicas bem sinterizadas.
Fonte: IRVINE; SINCLAIR; WEST.!
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Na prética, os dados experimentais de El normalmente ndo sdo modelados por
elementos RC ideais, porque os sistemas reais ndo apresentam espectros de impedancia com
semicirculos perfeitos: normalmente os arcos sédo descentralizados, de modo que o centro é
deslocado abaixo do eixo das abscissas semelhante ao que acontece com a permissividade. Este
deslocamento ocorre, pois na verdade ha uma distribuicdo dos tempos de relaxagdo no meio
dielétrico, como foi descrito na Secdo 2.1.2. Desta forma, o tempo de relaxacao
experimentalmente medido (associado a frequéncia de relaxagdo, w, =1/z, nos picos de Z” e
M”, por exemplo) é um valor médio. Este desvio do modelo ideal pode ser levado em conta
pela substituicdo do capacitor ideal por um elemento de fase constante (CPE, do inglés constant
phase element), que tem a dependéncia da impedancia com a frequéncia descrita empiricamente
pela expressio Zepp = [A(iw)"]7!, em que A e ¥ sdo parametros independentes da frequéncia.
Além disso, ¥ =1 - a para 0 modelo de Cole e Cole e esta relacionado com a largura da fungéo
distribuicdo dos tempos de relaxagdo em torno do valor médio, assumindo valores entre zero e
um.343¢ Note que para ¥ = 1 o CPE descreve um capacitor ideal com A = C.

A partir dos valores de resisténcia R, obtidos nos ajustes dos dados experimentais, é
possivel calcular a resistividade elétrica p = R I/A; em que | é a espessura da amostra e A a area
do eletrodo. Esta grandeza ¢é independente das dimensdes da amostra, sendo importante para
efeito de comparacéo entre diferentes materiais. Além disso, verifica-se geralmente em sistemas

cristalinos que R e, portanto, p sdo termicamente ativadas e obedecem a lei de Arrhenius:

E,
p = p, €Xp (kBT) , (2.28)

em que Ea € a energia de ativacdo do processo de conducdo, kg a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta (em Kelvin) e p, € o fator pré-exponencial. Desta forma, chega-se aos
valores de energia de ativacdo dos processos condutivos através do coeficiente angular do

diagrama de In(p) em funcéo de 1/T.3436
2.3 Materiais da familia ACusTi;O12 — Estado da arte

Os primeiros trabalhos relacionados aos materiais da familia ACusTisO12 datam de 1967
e tratam da estrutura cristalina destes materiais. Bochu et al.*! reportaram mais detalhada e
precisamente as analises estruturais nestes compostos em 1979. Porém, o interesse cientifico e
tecnoldgico nestes materiais cresceu muito a partir dos anos 2000, depois da descoberta por
Subramanian et al.> da constante dielétrica gigante (CDG) em Oxidos desta familia. Nos anos

seguintes, diversos trabalhos reportaram altissimos valores de ¢’, especialmente para o0 CCTO,
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material mais estudado desta familia, chegando a 10° quando medida em 1 kHz e a temperatura
ambiente.® Alguns modelos propostos para explicar a origem deste fenémeno de CDG sdo
apresentados na Secdo 2.3.2.

2.3.1 Estrutura cristalina ACusTisO12 versus resposta dielétrica

Materiais do tipo ACusTisO12, ou alternativamente (Ay4Cus4)TiOs, fazem parte da
familia de compostos com estrutura perovskita, formula geral ABO3, com a particularidade de
que nestes materiais 0os ions A e Cu?* compartilham o sitio A da estrutura e, diferente da
perovskita ideal (cuja estrutura cristalina é cubica simples), estes materiais possuem estrutura
clibica de corpo centrado com grupo espacial Im3.542 A célula unitaria da estrutura cristalina
do CCTO é representada na Figura 2.8a. Nela, o octaedro (TiOs) possui uma leve inclinacao
para formar um arranjo quadrado planar em torno do Cu?* devido ao efeito Jahn-Teller.*? Este
material ndo possui nenhuma transicdo de fase estrutural desde —238 °C até 1000 °C.5*? J4 a
Figura 2.8b apresenta uma subestrutura do CCTO correspondente a 1/8 de sua célula unitéria,
na qual é possivel fazer uma analogia a classica estrutura perovskita, porém ha uma inclinacdo
do octaedro de TiOs dentro da estrutura cubica e o compartilhamento dos vértices do cubo por
Cae Cu.

Cu

Figura 2.8 - (a) Representacdo da célula unitéria do CCTO, na qual é mostrado o octaedro TiOs, em que o Ti esta
no centro; os ions de Cu estdo na metade das arestas e os ions de Ca nos vértices do cubo. (b)
Subestrutura correspondentes a 1/8 da célula unitéria, na qual € possivel observar a classica estrutura
perovskita (ABOs) com atomos de Ca ou Cu ocupando o sitio A e &tomos de Ti ocupando o sitio B.

Fonte: Adaptada de SUBRAMANIAN. et al..>
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Altos valores de permissividade (> 10%) séo tipicos de materiais ferroelétricos; este é o
caso do BaTiOs com estrutura perovskita, por exemplo. Os ferroelétricos apresentam momentos
de dipolo permanentes, que sdo altamente orientaveis, abaixo de uma temperatura caracteristica,
conhecida como temperatura de Curie (Tc).%2 Deste modo, ao resfriar o BaTiOs, por exemplo,
o material sofre uma transicdo de fase de um estado paraelétrico para um estado ferroelétrico,
que é acompanhada de uma transicao de fase estrutural da simetria cubica (estado apolar) para
atetragonal (estado polar, ferroelétrico). A conclusdo mais importante que se pode entdo extrair
dos estudos estruturais realizados no CCTO ¢é que o fendmeno de CDG ndo esta relacionado

com uma transicao de fase do tipo paraelétrica-ferroelétrica nestes matérias.

2.3.2 Origem da constante dielétrica gigante (CDG)

A constante dielétrica gigante (CDG), que compostos do tipo ACusTisO12 apresentam,
levou (e tem levado) varios pesquisadores a especular sobre 0s possiveis mecanismos que
podem explicar sua origem. As muitas hipoteses apresentadas relacionam este fendmeno tanto
a efeitos intrinsecos quanto a efeitos extrinsecos e sdo apresentadas a seguir. Vale ressaltar que
ao se referir a efeitos intrinsecos, trata-se daqueles relacionados a estrutura cristalina do material
(efeito originado nos gréos, no caso de ceramicas), e efeitos extrinsecos aqueles que ndo estdo

relacionados a esta estrutura (originados nas regides interfaciais).

2.3.2.1 Efeitos intrinsecos

A interpretacdo da CDG com base no ponto de vista intrinseco a estrutura cristalina foi
introduzida principalmente pelo fato de o monocristal de CCTO mostrar tal resposta dielétrica.

Homes et al.® relataram que a constante dielétrica em monocristais de CCTO era da
ordem de 10° (medida na regido de kHz) e praticamente independente da temperatura em um
amplo intervalo; porém, sob resfriamento abaixo de —173 °C, seu valor decrescia drasticamente
para um valor de ~100. Este decréscimo foi acompanhado por um pico largo na 7gd e a
temperatura em que este pico surgia dependia fortemente da frequéncia. Eles sugeriram que a
alta constante dielétrica era originada por mecanismos incomuns de polarizacédo facilitados pela
estrutura do CCTO e que a transi¢do para um estado de baixa permissividade era causada pelo
“congelamento” de momentos de dipolos, os quais consideraram estar associados aos ions de
Ti**. Ramirez et al.” reportaram resultados similares, envolvendo uma reducéo significativa da

constante dielétrica do material abaixo de —173 °C, mas neste caso para ceramicas de CCTO.
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Um pico na perda dielétrica associado de alguma forma a reducéo na constante dielétrica
também foi observado. Os autores sugeriam entdo possiveis mecanismos de relaxacdo. Segundo
Adams et al.,*® tais explicagdes ndo seriam consistentes com as informac@es cristalograficas,
que ndo mostram evidéncias de transicao de fase estrutural ou deslocamentos significativos dos
fons de Ti** do centro de simetria dentro dos sitios dos octaedros.

Apesar da sugestdo de modelos intrinsecos introduzida na literatura, varios autores tém
apresentado argumentos que apontam para a contribuicdo de efeitos extrinsecos a CDG.
Baseados em calculos de primeiros principios, He et al.® relataram que ndo havia nenhuma
evidéncia de contribuicdo intrinseca da rede cristalina que justificasse a ocorréncia do fenémeno
de CDG. Um estudo subsequente sobre a resposta dielétrica da rede tanto do CdCusTisO12
quanto do CaCusTisO12 reforgaram seus resultados matematicos, sugerindo fortemente a ideia
de se considerar um modelo extrinseco.’® Além disso, célculos utilizando a equagdo de
Clausius-Mossotti demonstram que a permissividade ¢’ esperada para este material seria de
apenas ~ 48.** Deste modo, 0 mecanismo que faz surgir a CDG, mesmo em monocristais, deve
ter origem extrinseca a estrutura cristalina. De fato, diversos outros trabalhos contradizem a

ideia de efeitos intrinsecos para explicar a CDG no CCTO, como sera apresentado a seguir.

2.3.2.2 Efeitos extrinsecos

Ha varios trabalhos que relacionam a CDG nos materiais da familia ACTO a efeitos
extrinsecos. Dentre estes efeitos estdo incluidos, no caso de monocristais: 0s contornos de macla
(twin boundaries);® a polarizacdo entre a interface eletrodo-cristal;*® e, mais recentemente, a
existéncia de barreiras de potencial internas, que devem surgir devido a presenca de interfaces
CaTiO3-CCTO dentro dos monocristais.*® Ja em se tratando de ceramicas, estes efeitos estdo
basicamente relacionados aos contornos de grdo e/ou interfaces eletrodo-material, como
detalhado a seguir.

Usando espectroscopia de impedancia, Sinclair et al.'? relataram em 2002 que as
ceramicas de CCTO sdo eletricamente heterogéneas, consistindo de grdos semicondutores e
contornos de grdo isolantes. Medidas em vérias temperaturas foram realizadas e as energias de
ativacdo estimadas para a conducdo associada aos gréos e aos contornos de grdo foram,
respectivamente, 0,08 eV e 0,60 eV. De acordo com este estudo, longe de ser uma propriedade
intrinseca, a CDG estaria associada a um modelo do tipo IBLC (do inglés, internal barrier layer
capacitor), em razdo da existéncia, nas cerdmicas, de uma juncao entre grdos semicondutores e

contornos de grdo isolantes. Neste modelo, as propriedades dielétricas a temperatura ambiente
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sdo moduladas pelos contornos de gréo, muito mais resistivos que os gréos e, deste modo, a
microestrutura da cerdmica obedece um modelo de associagdo em série.*’

Em 2004, Lunkenheimer et al.*® afirmaram que a alta polarizabilidade do CCTO estaria
associada a efeitos de polarizagdo nas interfaces eletrodo-material, devido a presenca de
contatos ndo-6hmicos. Um contato ndo-6hmico é aquele que ndo segue a lei de Ohm devido a
incompatibilidade do valor do nivel de Fermi na interface entre dois materiais com diferentes
composic¢des, levando a formacdo de uma barreira Schottky nesta interface. Isto limita a
mobilidade de cargas na juncdo dos dois materiais, dando origem a um alto valor de
permissividade. Os autores realizaram estudos usando eletrodos de bronze, Au e Ag e também
utilizando ceramicas de diferentes espessuras (0,69 mm e 0,24 mm) e concluiram que as
mudancas na permissividade observadas abaixo de ~ 1 MHz, em ambos 0s casos séo atribuidas
a efeitos polarizagédo interfacial na interface eletrodo-material. Eles também descartaram a
possibilidade da CDG ser originada por um mecanismo IBLC, considerando que as
propriedades deveriam ser independentes da espessura da amostra. Em seguida, em 2006,
Adams et al.*® refutaram esta hipdtese levantada por Lunkenheimer et al.*® sobre a influéncia
da espessura da amostra e afirmaram que, embora provavelmente valida para ceramicas com
graos pequenos, pode ndo ser para ceramicas com grios grandes; Lunkenheimer et al.*® nio
reportaram qualquer detalhe sobre a microestrutura das ceramicas. Adams et al.*® analisaram a
influéncia do tipo do eletrodo, da espessura das ceramicas e do tamanho médio dos gréos para
ceramicas com grdos pequenos (~ 3-5 um) e com crescimento anémalo de grédos (grédos maiores
entre 100 um e 300 um ¢ “ilhas” de graos menores). Os autores concluiram que a resposta da
impedancia é praticamente independente da funcdo trabalho do material do eletrodo, mas
observaram uma significante dependéncia com a microestrutura da ceramica. Nas ceramicas
com grdos maiores, 0s valores da resisténcia e capacitancia dos contornos de grao apresentaram
forte variacdo com a espessura das ceramicas e com a tensdo em modo continuo (dc) aplicada.
Entretanto, tais efeitos ndo foram observados nas ceramicas com grdos menores. Finalmente,
o0s autores concluiram que estes resultados séo consistentes com a formacao de barreiras do tipo
Schottky nos contornos de grdo, reforcando a validade do mecanismo IBLC para o
comportamento elétrico nas ceramicas de CCTO. Chung et al.® mais recentemente,
confirmaram a presenca de uma barreira de potencial nos contornos de grdo em ceramicas de
CCTO por meio de medidas de corrente-voltagem (I-V), utilizando microcontatos. As
caracteristicas 1-V foram medidas tanto através de um contorno de grdo individual quanto

dentro de um Unico grédo. Estas medidas demostraram que as caracteristicas I-V medidas através
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dos contornos de grdos eram altamente ndo-lineares, consistente com a presencga de uma barreira
eletrostatica nesta microrregido, apesar de os grdos obedecerem a lei de Ohm.

Deste modo, atualmente € amplamente aceito que este modelo IBLC é o principal
responsavel pela observacdo de CDG a temperatura ambiente em eletroceramicas de CCTO. A
diferenca entre as energias de ativacdo reportadas em varios trabalhos na literatura para a
conduc&o elétrica dos contornos de gréo (Ecq = 0,5-0,8 eV) e para os gréos (Eg = 0,01-0,1 eV)
é grande, sendo um forte indicador de que diferentes mecanismos de transporte devem existir
nestas microrregides e, consequentemente, diferencas na quimica de defeitos para causar estas
variages.1?134° Porém, o que causa a baixa condutividade dos grdos no CCTO é um fato ainda
ndo totalmente compreendido. Os principais modelos de defeitos puntiformes propostos para
explicar tal fato sdo apresentados abaixo:*°%-52 A esquerda sio descritos o0s possiveis
mecanismos e a direita as solucgdes solidas associados a estes modelos, em que os parénteses

representam o sitio do Cu

Op +2Ti"" — Vi +2T¢" + % 0,1 : Ca(Cu3)Tiz -, T Oy (A)
3Cu?" — 2Cu* + Tig, + Cu 1 , Ca(Cu}’ 3,Cuj, Tif") iy 0y (B)
cu +Ti"" > cu* + T , Ca(Cui’yTiy"),Tig 6y Tig O, (C)
3Cu®" — Vg, +2Cu®" +Cut , Ca(Cu3’ 3, Cuss Vi )Tis O, (D)

Op +Ti'" — Vg +Cujj + % 0,1 , Ca(Cu3")Tiy", Cuy Oy, ., (E)

O mecanismo (A) representa a perda de oxigénio compensada pela reducéo do Ti. Este é
um modelo plausivel para explicar a origem da semicondutividade dos grdos em ceramicas de
CCTO, baseado na comparagdo com outros titanatos do tipo perovskita.>® Basicamente, uma
pequena quantidade de oxigénio é perdida da estrutura do CCTO durante o processamento em
ar, com subsequente compensacdo das vacancias de oxigénio pela introducdo de elétrons na
banda 3d do Ti. Em (B) é apresentado o mecanismo associado a perda de Cu, cuja compensacao
é dada pela reducéo parcial dos fons Cu?* em Cu* e ocupagdo parcial dos sitios de Cu por Ti**.
Esta reducdo ocorre provavelmente em elevadas temperaturas e € assumida ser completamente
reversivel sob resfriamento (a deficiéncia de Cu persiste) por meio da reoxidacdo do Cu* em
Cu?*. Esta reoxadagéo é compensada pela reducéo parcial do Ti** em Ti%*, em outras palavras,
ocorre uma reagdo redox, que é representada em (C).>*%! O mecanismo descrito em (D) € a
perda de Cu devido a sua segregacdo ou volatilizacdo, cuja compensacdo € via oxidacdo do
Cu?* em Cu**. Finalmente, o processo (E) corresponde a um excesso de Cu, cuja compensacio

é dada pela ocupacio de Cu?* no sitio do Ti e consequente formagéo de vacincias de oxigénio.
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Alternativamente, a compensacio no modelo (E) poderia ocorrer pela oxidagdo do Cu?" em
Cu®* e uma quantidade menor de vacancias de oxigénio seriam formadas.**

Os modelos apresentados em (A), (B) e (C) séo reforcados pela observacéo de
semicondutividade do tipo n.>! Além disso, os processos representados em (B) e (C) sdo
consistentes com a detecgdo de Cu* e Ti** por meio de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (EFX).>? J4 0 modelo representado em (D) é corroborado pela observacio de Cu?*
e Cu® em estudos de EFX, além da determinacdo de uma condutividade do tipo p.>* O
mecanismo descrito em (E) pode ser aplicavel nas regides de contorno de gréo ricas em cobre.**

No inicio acreditava-se que o CCTO era um material peculiar dentro da familia ACTO.
Porém, atualmente é aceito que todos eles compartilham do mesmo mecanismo IBLC, pois
constantes dielétricas extremamente altas tém sido medidas para diferentes materiais desta

familia.>>>’
2.4 Sinterizacdo de materiais

A sinterizacao € uma das etapas mais importantes na producéo de materiais ceramicos
e pode ser brevemente descrita como o processo pelo qual um compacto de um po, cristalino
ou n3o, é ativado termicamente para formar um sélido Gnico com alta resisténcia mecénica.*®
Na grande maioria dos casos a sinterizacdo € acompanhada pela densificacdo do material, na
qual as particulas difundem para eliminar poros.>® Esta técnica é amplamente conhecida e vem
sendo utilizada desde os primdrdios da civilizacdo. Acredita-se que os primeiros produtos
sinterizados tenham sido tijolos aquecidos para aumentar sua resisténcia. Também ha relatos
da utilizacdo desse processo pelos Incas para a sinterizacdo de joias de ouro e platina e pelos
egipcios para a sinterizacdo de metais e ceramicas por volta do ano 3000 a.c..®®

Sabe-se que a forca motriz para a sinterizacdo € a reducdo da energia livre superficial.
Este excesso de energia livre existe no p6 compacto devido a grande area superficial e também
porque a superficie das particulas é uma regido de alta concentracdo de defeitos em relacdo ao

interior. Termodinamicamente, a mudanca na energia livre pode ser escrita como:>®

oG = 5/ySG dASG +0 ySS dASS 5 (229)
em que 6G € a mudanca na energia livre do sistema, y,. € a energia por unidade de area da

interface sdlido-gas e y € a energia por unidade de area da interface solido-solido. A redugéo

da energia total pode ocorrer de duas formas:
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v" Crescimento de grdo ou particula - reducdo da area superficial total e interfaces pelo
aumento do tamanho médio dos gréos ou particulas;
v" Densificacdo - substituicdo das interfaces sélido-gas por interfaces sélido-solido, que
S80 menos energéticas.
Estes efeitos competem entre si, uma vez que ambos reduzem a energia livre
superficial®®®! e, deste modo, a sinterizagdo resulta quase sempre da combinagdo de
crescimento de graos e densificagdo, como esquematizado na Figura 2.9.

Compacto a verde Densificacio
%%OOOOOOOO
000000 ——————*
OOO0O000O
Sinterizacdo

O O (densificacio + crescimento de grios)

Crescimento de grdo ou particula

Figura 2.9 - llustracdo do processo de sinterizacdo envolvendo tanto densificacdo quanto crescimento de graos.
Fonte: Adaptada de KANG.5?

Durante a sinterizacdo a porosidade no compacto é removida e, para isto, matéria deve
ser deslocada para preencher os espacos vazios (poros). E justamente 0 modo como esta matéria
é deslocada que indica o tipo de sinterizacdo. Existem basicamente dois tipos:

v' Sinterizacao via fase liquida — um dos constituintes funde durante o processamento;
v’ Sinterizacao por estado solido — a sinterizacdo ocorre na auséncia de uma fase liquida.

Embora ambas atuem no sentido de densificar o material ceramico, 0s mecanismos que
produzem tal densificacdo sdo distintos. A sinterizacdo via fase liquida é muito importante do
ponto de vista tecnoldgico, pois é mais rapida que a sinterizacéo por estado sélido. Isto porque
a presenca do liquido reduz a fricgdo entre as particulas e introduz forcas capilares. O transporte
de matéria ocorre através do liquido (que precisa molhar o sélido), melhorando assim as taxas
de densificacdo pela maior difusividade e menor viscosidade da fase liquida. Ela geralmente é
dividida em trés estagios: i) Rearranjo — caracterizado pela formacao da fase liquida e rapida
densificacdo devida a forca capilar, a viscosidade do compacto aumenta e, consequentemente,
as taxas de sinterizagdo diminuem continuamente; ii) Dissolucéo, transporte e reprecipitacao

— Matéria é transportada dos grdos menores para grdo maiores por difusdo devido a um
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gradiente de concentracdo, neste estagio ha densificacdo e também crescimento de graos; iii)
Estado solido — como 0 nome sugere, neste estagio a sinterizacdo via fase liquida cessa e é
controlada pela sinterizacdo por estado so6lido, fazendo com que as taxas de densificacdo
reduzam significativamente.®

A sinterizacdo de materiais policristalinos na auséncia de fase liquida ocorre por meio
de transporte de massa via difusdo no estado sdlido ao longo de caminhos que definem os
mecanismos de sinterizacdo. Em nivel atdmico, a forca motriz atua devido as diferencas de
curvaturas que existem na superficie das particulas, enquanto que a diferenca nas concentracées
de defeitos atuam no transporte de massa.>®*2 A matéria move-se de uma regido para outra,
podendo haver pelo menos seis mecanismos (caminhos) pelos quais o transporte de massa
ocorre, como esquematizado na Figura 2.10 para um sistema de trés particulas. O resultado é a
obtencdo dos dois cenarios mencionados no inicio desta secdo: crescimento de grdo e/ou
densificacdo, a depender dos mecanismos envolvidos, como descrito a seguir. (1) A difusédo
superficial, a difusdo pela rede (a partir da superficie) e também o transporte de vapor levam
matéria de uma superficie para o pescoco, causando seu crescimento, mas ndo ha densificacéo.
(2) Ja na difusdo pelo contorno de grdo, difusdo pela rede (a partir do contorno de gréo) e fluxo
plastico (mais comum na sinterizacdo de metais) a matéria é removida dos contornos de gréo e
do interior dos gréos e depositada nos pescogos, juntando assim 0s centros das particulas e

provocando densificacio, além do crescimento dos pescocos.5?

Contorno de griio

1. Difuséo superficial
2. Difusiio pela rede {da superficie)

3. Transporte de vapor

4. Difusfio do contorno de griio

5. Difuséio pela rede {do contorno de griio)
6. Fluxo plastico

Figura 2.10 - Mecanismos para o transporte de matéria durante a sinterizagdo. Todos levam ao crescimento dos
pescogos, mas somente 0s mecanismos 4, 5 e 6 levam a densificacao.
Fonte: Adaptada de RAHAMAN. !
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Frequentemente o processo de sinterizagdo por estado solido também é subdividido em
trés estagios distintos, definidos de acordo com a morfologia dos gréos e dos poros. Em geral,
estes estagios ndo sdo discretos e usualmente hd uma consideravel sobreposicdo entre dois
estagios consecutivos. O estagio inicial é definido como a parte do processo onde ocorre a
formac&o de pescogos entre as particulas que ainda permanecem distintas. No final deste estagio
a area de contato terd aumentado por um fator de ~20%, com pouca densificacdo e pouco
crescimento de grdos, havendo significante reducdo na area livre superficial. O estagio
intermediario é caracterizado por um canal continuo de poros, que se contraem no decorrer do
estagio, ocorrendo acentuada densificacdo. Ja o estagio final é caracterizado pela eliminagéo de
poros residuais e também pelo crescimento de graos, com pouca densificagdo.%-°

Em geral, pode-se escrever a seguinte equacdo para a taxa de sinterizacdo (p) de um
material:2%64
. Af(p) e- O/RT
p :T )
em que Q ¢ a energia de ativacao, f(p) é uma funcdo da densidade, T é a temperatura absoluta,

(2.30)

D o tamanho de particula ou grdo e A é uma constante do material independente de D, T e p. O
expoente n depende do mecanismo de difusdo que controla a taxa de sinterizacdo. Para a difusao
pela rede verifica-se n = 3; ja para a difusdo pelo contorno de gréo a observagédo é que n = 4.
Deste modo, um menor tamanho de particula proporciona uma maior taxa de sinterizacao.

Na prética, as variaveis importantes no processo de sinterizacdo em geral sdo: o tempo
e a temperatura de sinterizacdo; a densidade a verde da ceramica a ser sinterizada; o tamanho e
a distribuicdo de tamanhos das particulas; a atmosfera; a composi¢ao do compacto, incluindo

aditivos; e a pressdo durante o processamento. 9%

2.4.1 Técnicas de sinterizacao

A técnica de sinterizacdo convencionalmente é realizada em forno elétrico resistivo
utilizando altas temperaturas para induzir uma alta difusdo ibnica e transporte de massa,
formando corpos rigidos e altamente densos. Estas altas temperaturas sdo comumente
responsaveis por um significativo crescimento dos grdos acompanhando a densificacdo (ambos
0s processos reduzem a energia livre superficial). Tratando-se de eletroceramicas, por exemplo,
a tendéncia de miniaturizacdo dos dispositivos eletrdnicos envolve a procura por rotas que
permitam produzir cerdmicas com gréos sub-micrométricos a nanométricos. E neste sentido, e

também visando a reducdo dos gastos energéticos, que métodos alternativos de processamento
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de materiais cerdmicos tém sido o foco de varias pesquisas. Técnicas com o auxilio de pressao,
tais como a prensagem a quente, a prensagem isostatica a quente e a spark plasma sintering
(SPS) tém sido aplicadas com sucesso no processamento de materiais diversos.®55-%® Em todos
estes métodos, 0s pds compactados (ceramica a verde) sdo submetidos a pressdes relativamente
altas durante o tratamento térmico, provocando uma diminuicdo sensivel nas temperaturas de
sinterizacdo e no tamanho médio de grdos das ceramicas produzidas. O processamento em
temperaturas mais baixas certamente representa uma vantagem em relacdo ao método
convencional. No entanto, uma desvantagem comum neste tipo de técnica é o alto custo
associado a producao; elas sdo entdo aplicadas, especialmente, quando é muito dificil produzir
ceramicas de alta densidade sem o auxilio de pressdo, como € o caso de ceramicas covalentes
por exemplo.5!

Métodos sem aplicacdo de pressao durante a sinterizacdo séo, deste modo, interessantes
para a preparacdo de diversos materiais. Neste contexto, é importante mencionar a técnica de
sinterizacdo em duas etapas, na qual o pé compactado € aquecido até uma temperatura alta o
suficiente para induzir o inicio do processo de difusdo de massa (primeira etapa). Em seguida,
o material é resfriado rapidamente até uma temperatura intermediaria, mantida constante por
longos periodos (segunda etapa), até que o processo de sinterizacao e consequente densificacdo
ocorra. Materiais cerdmicos com tamanho de grdos reduzidos (sub-micrométrico a
nanomeétrico) podem ser produzidos com este método. Em contrapartida, para se obter altas
densidades, o processamento envolve varias horas de sinterizagdo (10-30 h),%”-%® acarretando
alto consumo de energia, principalmente quando se trata de escala industrial. Dentre os métodos
sem aplicacdo de pressdo, pode-se mencionar ainda a sinterizacdo assistida por micro-ondas
(SAM). Nesta técnica o calor é gerado internamente (ao contrario da sinterizacdo convencional)
por meio da absorcdo da radiacdo micro-ondas pela amostra, o que pode levar a altas taxas de
aquecimento (em torno de ~300 °C/min) e, consequentemente, a uma alta taxa de densificacéo.
Embora a SAM seja eficiente do ponto de vista energético, ela tem a desvantagem de nao
permitir controle da distribui¢do do calor no corpo. Isto pode provocar a ndo-homogeneidade
da microestrutura ceramica e até mesmo formacéo de trincas (choque térmico). Geralmente,
uma combinacgdo de aquecimento utilizando tanto um forno elétrico quanto as micro-ondas é
aplicada para produzir corpos ceramicos homogéneos.®®

Por fim, podemos citar a sinterizacdo a laser e a sinterizacdo assistida por campo elétrico
(flash sintering), que foram empregadas na producdo de ceramicas neste trabalho e, por isso,

sdo descritas mais detalhadamente nas proximas secoes.
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2.4.1.1 Sinterizacgao a laser

A radiacdo laser possui um grande nimero de aplica¢des no processamento de materiais,
que se devem, entre outras causas, as caracteristicas especiais que esta radiacdo oferece, tais
como: i) comprimento de onda bem definido; ii) feixe colimado, isto é, mantendo praticamente
a mesma direcdo, possibilitando a focalizagdo em pequenas regides e, portanto, uma alta
densidade de energia num determinado alvo; iii) radiagdo coerente, ou seja, com fdtons
oscilando em fase.

Experimentos com feixes de laser sobre diversos materiais surgiram logo apés a
invencao do primeiro laser em 1960. Técnicas de processamento na forma de corte, perfuracéo,
picotagem, gravagdo, usinagem, e diversos tipos de tratamento térmico para fins de
endurecimento desenvolveram-se acentuadamente na Gltimas décadas.**"° A partir da interacéo
laser-matéria é possivel produzir um aquecimento extremamente localizado, proporcionando
altas temperaturas (que podem ser superiores ao ponto de fusdo, as vezes até ao ponto de
ebulicdo) devido a intensa absor¢cdo em certos materiais. Esta interagdo laser-matéria durante o
processamento a laser é fundamentalmente influenciada pelos parametros dpticos e térmicos do
material como a atenuacéo Optica, refletividade, condutividade térmica e penetracio térmica.??
2570 Dentre os diversos lasers produzidos pode-se destacar o laser de CO, que possui emissio
principal em 10,6 xm e tem sido utilizado com sucesso na obtencéo de corpos ceramicos densos
de varios 6xidos como, por exemplo, Ta:0s,'® SrALO4:Eu,Dy,* BisGesO12,° BisTiz012,%°
BaTi03,17'2° Y20318, YAG,21 e 0.94(K0,5Nao,5)Nb03-0.06LiTa03.71

Na sinterizagéo a laser, o laser de CO> é utilizado como principal fonte de aquecimento,
pois seu comprimento de onda coincide com as caracteristicas de absorcdo da maioria dos
oxidos ceramicos. Isto permite a obtencdo de taxas de aguecimento muito altas (da ordem de
1000 °C/min) e tempos de patamar ainda mais curtos (algumas dezenas de segundos) que 0s
usados em SPS e SAM. A rapidez no processamento pode levar a estabilizacdo de
defeitos/estados que normalmente seriam termodinamicamente instaveis. Um exemplo disto é
a estabilizacao a temperatura ambiente de uma fase geralmente observada em altas temperaturas
(0-Ta20s) em cerdmicas de Tax0s processadas a laser, o que levou a um aumento na
permissividade dielétrica destas cerdmicas quando comparadas as sinterizadas
convencionalmente.’® Mais recentemente, foi detectado eurdpio reduzido Eu** em ceramicas
de SrALO4:Eu?*Dy** obtidas por meio da sinterizacdo a laser em atmosfera ambiente.
Geralmente é necessario o uso de atmosfera redutora para observacdo de tal efeito.?* Além

disso, demonstrou-se que 0 uso da sinterizacdo a laser em ceramicas de Y203 possibilita a



52

criacdo de defeitos quimicos que contribuem com emisséo radioluminescente.'® Ja no caso do
BisGes012,%° as ceramicas sinterizadas a laser apresentaram um maior grau de transparéncia e
melhor eficiéncia de cintilagdo quando comparadas as sinterizadas convencionalmente. Além
da possibilidade de alterar as propriedades funcionais das ceramicas, 0 processamento rapido
obtido por meio da sinterizacdo a laser tem sido explorado para producdo de ceramicas com
tamanho de grdos significativamente reduzidos. Neste sentido, Silva et al.’ produziram
ceramicas nanoestruturadas de BaTiO3, utilizando p6s nanométricos produzidos por uma rota
derivada do método Pechini. J& Macedo et al.'® mostraram que as cerdmicas de BisTizO12
sinterizadas a laser apresentaram maior densidade e menor tamanho de gréos que as amostras
processadas convencionalmente.

Deste modo, as principais vantagens da sinterizacdo a laser sdo: a rapidez no
processamento, que pode levar a alteracéo das propriedades fisicas das ceramicas produzidas;
a ndo utilizacdo de cadinhos, diminuindo assim as chances de contaminagéo; a viabilidade de
sinterizacdo de materiais com alto ponto de fuséo; e a possibilidade de obtencdo de materiais
com tamanho de grdo em escala nanométrica.'41820-21 Em contrapartida, a desvantagem desta
técnica estaria relacionada a limitacdo do tamanho das cerdmicas produzidas. Contudo,
tratando-se de eletroceramicas com possibilidade de aplicacio em dispositivos
eletroeletrdnicos, cujas dimensdes estdo cada vez mais reduzidas, esta limitacdo ndo é um

problema.

2.4.1.2 Sinterizacgao assistida por campo elétrico (flash sintering)

A sinterizacdo assistida por campo elétrico (electric field-assisted flash sintering), foi
introduzida na literatura muito recentemente, em 2010, e é hoje um topico na fronteira do
conhecimento relacionado ao processamento de Oxidos ceramicos.?® Neste método a
densificacdo do material pode ocorrer em apenas alguns segundos (efeito flash); como
consequéncia, diversos Oxidos ceramicos densos e com tamanho de grdos na escala sub-
micrométrica, tendendo a nanométrica, tém sido produzidos.?3

Para entender o desenvolvimento desta técnica é necessario citar os estudos realizados
por Ghosh et al.”> em 2009. Os autores tratam do efeito de um campo elétrico dc (E) no
crescimento de grdos de uma ceramica ja sinterizada de zircénia estabilizada com 3mol% de
itria (3YSZ), 0 que inspirou o subsequente estudo dos efeitos da aplicacdo de um campo elétrico
durante a sinterizagdo deste mesmo material.?®*"* Qs resultados de Ghosh et al. sdo

apresentados na Figura 2.11, em que eletrodos (fios de platina) estdo posicionados em ambos
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os lados da ceramica densa (Figura 2.11a), cujas linhas de campo esperadas, quando uma tenséo
for aplicada atraves destes eletrodos, sdo representadas na Figura 2.11b. No experimento o
campo foi aplicado por 10 h (a 1300 °C) e mantido baixo o suficiente (E =4 V/cm) para evitar
fluxo de corrente que pudesse originar aquecimento por efeito Joule. Na Figura 2.11c é
apresentada a variagdo do tamanho final dos grdos com a magnitude do campo elétrico. Nota-
se, claramente, que na regido em que 0 campo era mais intenso houve um retardamento no
crescimento dos grdos da ceramica. Os autores atribuiram este efeito a interacdo do campo
elétrico com as cargas espaciais presentes nos contornos de gréos da cerdmica.’?> Em seguida,
estes resultados foram reforcados pelos trabalhos de Yang et al.”® e Conrad et al.”* que
mostraram um aumento nas taxas de sinterizacdo de ceramicas a verde pela aplicacdo de um
campo elétrico dc de baixa intensidade durante o aquecimento. Este aumento foi atribuido ao
retardamento do crescimento dos gréos, que ocorre devido a reducgéo da energia do contorno de
grédo como resultado da interacdo do campo elétrico com cargas espaciais desta microrregiéo,

como demonstrado analiticamente em um procedimento desenvolvido por Conrad et al.”™
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Figura 2.11 - (a) Ceramica densa de zirconia estabilizada com 3mol% de itria (3YSZ), na qual foram aplicados
eletrodos de Pt; (b) linhas de campo esperadas quando uma tenséo for aplicada aos eletrodos; e (c)
Influéncia do campo elétrico no crescimento dos graos da ceramica.

Fonte: GHOSH. et al.”

Em 2010, Cologna et al.?® reportaram pela primeira vez experimentos de flash sintering,
em que a sinterizacdo de 3YSZ foi obtida em menos de 5 s a uma temperatura (do forno) de
850 °C, com E = 120 V/cm. Os experimentos consistiram em aplicar um campo elétrico dc
constante através de uma cerdmica a verde e monitorar continuamente os parametros de
sinterizacdo em funcdo da temperatura. Os resultados da retracéo linear para diferentes campos

elétricos aplicados sdo apresentados na Figura 2.12a. E possivel verificar que ha um gradual
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aumento nas taxas de sinterizagdo com o aumento de E e quando E > 60 V/cm a sinterizacdo
ocorre quase que instantaneamente. Foram distinguidos ent&o dois regimes, 0 primeiro trata-se
daquele em que um campo elétrico de baixa intensidade ¢ aplicado através da amostra, de modo
a melhorar as taxas de sinterizacdo gradualmente. Neste regime, denominado FAST (sigla cuja
origem vem do inglés, field-assisted sintering technique) ou Tipo A, a corrente que flui através
da amostra € baixa e obedece a uma lei do tipo Arrhenius (Figura 2.12b). Quando a magnitude
do campo elétrico é suficientemente alta, de tal modo que a corrente aumenta de forma
altamente nédo-linear (Figura 2.12b) e a sinterizacdo ocorre quase que instantaneamente (Figura
2.12a), o regime é denominado flash sintering ou Tipo B. Segundo os autores, as analises
microestruturais confirmam que no regime FAST 0 aumento nas taxas de sinterizacdo pode ser
justificado com base no retardamento do crescimento dos grdos. Porém, esta hipédtese ndo é
valida para explicar o comportamento flash. Deste modo, a extraordinariamente alta taxa de
sinterizagdo deve ser resultado de um melhoramento na difusdo atbmica além do que seria

esperado em termos de efeito térmico.
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Figura 2.12 - (a) Retracdo linear em funcdo da temperatura em experimentos de flash sintering realizados em
amostras de zirconia estabilizada com 3mol% de itria (3YSZ); (b) as correspondentes poténcias

dissipadas séo apresentadas em um grafico do tipo Arrhenius.
Fonte: COLOGNA.%

Vérios materiais tém sido preparados utilizando a técnica de flash sintering, BaTiOs,?®
C02Mn04,* Ale3:MgO,3O SrTiO3,® ZnO,”""® LaoeSro4Coo2Fe0s0s3,”® KNbO3,® TiOy,’!

Sn0,,8! ZrB,,8? SiC,® etc.. SAo materiais com diferentes caracteristicas, tais como: isolantes,
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ALO3:MgO;*° condutores idnicos, 3YSZ;2° condutores mistos, TiO2;*! e até mesmo ceramicas
covalentes SiC.*

Os experimentos de flash sintering normalmente s&o realizados seguindo dois
procedimentos: o dinamico (experimentos variando a temperatura a uma taxa constante) e o
isotérmico (temperatura do forno constante). Em ambos 0s casos, uma corrente maxima que
pode fluir através do material deve ser programada para evitar falhas mecénicas durante o
desenvolvimento do efeito, como ja foi reportado para o BaTiOs.?® Isto se deve ao fato de que
altas densidades de corrente podem induzir temperaturas suficientemente altas para causar uma
ruptura mecénica e até mesmo fusio da amostra. E importante salientar que o fendmeno de
flash sintering vem acompanhado de uma dissipacédo de energia (efeito Joule) consideravel, ver
Figura 2.12b. Como resultado, as amostras podem atingir temperaturas muito acima da
temperatura do forno, dependendo da corrente maxima programada no experimento. Em outras
palavras, deve-se fazer uma distingdo clara entre a temperatura do forno e a temperatura real
atingida pela amostra sob o efeito do campo elétrico aplicado.

Vale ressaltar que o mecanismo responsavel pela sinterizacdo do material t&o
rapidamente na técnica de flash sintering ainda ndo é claro, existindo duas vertentes principais
na literatura para explicar este fendbmeno. A primeira delas propde que o flash sintering esta
associado as altas temperaturas atingidas pelas amostras durante o processamento.®+788 Ja a
segunda considera que a sinterizacdo pode também ser melhorada pela geracdo de uma
avalanche de defeitos induzidos pelo campo elétrico durante o flash® De todo modo, este é
ainda um debate em aberto, necessitando de mais evidéncias experimentais que esclarecam a
parcela de contribuicdo de cada um dos mecanismos fisicos envolvidos no fendmeno de flash
(temperatura e/ou avalanche de defeitos), sendo esta uma questdo que sera comentada durante

a discussao dos resultados apresentados neste trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os métodos experimentais utilizados para a preparagdo
das cerdmicas de ACusTisO12 (A = Ca, Bis). Esta preparacéo envolveu a sintese, atraves de
uma rota baseada no método dos precursores poliméricos, compactacdo do p6 obtido e entéo
sinterizacdo a partir de trés técnicas distintas: i) convencional, utilizando forno elétrico; ii) a
laser, na qual um laser de CO- é a principal fonte de energia; e iii) assistida por campo elétrico,
na qual um potencial elétrico (dc) é aplicado durante o aquecimento da amostra. Além disso,
sdo apresentados 0s equipamentos, técnicas e condi¢des empregadas em cada procedimento.

3.1 Sintese e caracterizacao dos pds de ACusTisO12 (A = Ca, Bizs)

Os materiais da familia ACuzTi4012, sobretudo o CaCusTisO12, tém sido preparados por
diversos pesquisadores, principalmente pelo método convencional de reagéo no estado solido,
requerendo altas temperaturas e longos tempos de calcinacéo e sinterizagdo (até 48 h).12-13434%-
50.56-57.89 Com isto em mente, a sintese dos pds ceramicos empregados neste estudo foi feita por
uma rota baseada no método dos precursores poliméricos, que permite a obtencdo de materiais
em temperaturas inferiores ao método convencional. A escolha por este método se deve ao fato
dele ter sido utilizado com sucesso na obtencdo de pds nano/submicrométricos de diversos
6xidos policationicos, com alto controle da estequiometria e homogeneidade cristalina. 141"
18,2224-25 Além disso, ndo é necessario o uso de atmosferas especiais, vacuo ou aparelhagem
sofisticada, tornando sua implantacdo de baixo custo. Resumidamente, este método baseia-se
na producdo de um polimero no qual os cations metalicos estdo incorporados e distribuidos
homogeneamente. Para tal, primeiramente é formado um quelato entre um acido carboxilico
(comumente o &cido citrico) e o cation metalico, com a adi¢cdo de um polialcool (etilenoglicol)
para formacao de um poliéster.

Os reagentes empregados na sintese, assim como seus dados segundo indicacdo dos
fabricantes (marca e grau de pureza), estdo listados na Tabela 3.1. Tais reagentes foram pesados
em uma balanca analitica (Mettler-Toledo AG285) na proporc¢éo estequiométrica para obtencao
dos compostos ACusTisO12 (A = Ca, Bixz). O processo de obtengdo dos pds é ilustrado no
fluxograma da Figura 3.1. Inicialmente, preparou-se o poliéster de titanio, e para tal, o acido
citrico (AC) foi dissolvido em H20 (0,1 g/ml). Adicionou-se lentamente (em cotas de 10 ml) o
Ti[OCH(CHz)2]4 na razdo molar 1:4 (Ti:AC) para garantir a completa quelagdo dos metais na

solucdo. Os reagentes foram mantidos em constate agitagéo, até total dissolucdo, resultando em
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uma solucdo limpida e estavel (citrato). Apds a formacdo do citrato metalico, foi acrescentado
etilenoglicol (EG), na propor¢cdo em massa 3:2 (AC:EG), para promover as reacOes de
esterificacdo. Como partimos de um reagente liquido, ou seja, que pode volatilizar, a
concentracdo de TiO- no poliéster de titanio foi determinada por meio da técnica de gravimetria.
Uma quantidade conhecida em massa do poliéster foi depositada em cadinho de platina e
aquecida a 800 °C por 30 min. Foram avaliadas pelo menos quatro amostras. A massa de 0xido
resultante foi medida e obteve-se entdo uma relacdo 6xido/poliéster, utilizada para o célculo
estequiométrico e producéo das resinas.

Tabela 3.1 - Relagdo dos reagentes (grau de pureza e marca) usados na sintese dos pos.

Nome Férmula quimica Pureza (%) Fabricante
Nitrato de célcio Ca(NOs)2- 3H20 99,98 Alfa Aesar
Oxido de bismuto Bi.03 99,99 Alfa Aesar
Nitrato de cobre Cu(NOs3)2- 3H.0 98 Synth
Isopropdxido de titdnio  Ti[OCH(CHa)2]4 97 Alfa Aldrich
Acido citrico CsHgO7.H-0 99,9 Synth
Etilenoglicol HOCH,CHOH 99,5 Synth
Hidrdxido de amdnio NH,OH 99 Synth

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a preparacdo do poliéster de cobre, 0 Cu(NOs3). - 3H>0 foi misturado a uma solucéo
de AC e H20 (0,1 g/ml) na razdo molar AC:Cu = 1:6. Ap0s a homogeneizagdo da solucéo, EG
na razdo em massa 3:2 (AC:EG) foi adicionado. Em seguida, o pH foi ajustado em 9 usando
NHsOH, mantendo sempre a solugdo em agitagdo. Separadamente, foram preparados 0s
poliésteres de calcio ou bismuto. Os precursores cationicos foram misturados a uma solugéo
AC:H20 (0,1 g/ml) na razdo molar AC:A (A = Ca, Bi) = 1:3. Na preparacéo do citrato de Bi, 0
Bi20s foi dissolvido numa solugdo de acido nitrico:H>O na proporgédo volumétrica 1:1 antes de
ser misturado a solucédo de acido citrico e agua.

Os poliesteres de A (A = Ca ou Bi), Cu e Ti foram entdo misturados e, apos a completa
homogeneizacdo, o pH foi ajustado em 9, com a adicdo de NH4+OH. Finalmente, elevou-se a
temperatura até 120 °C para promover as reacdes de polimerizacao e eliminacao do excesso de
H-0, formando uma resina viscosa, limpida e transparente, de coloracéo azul, em que os cations
metélicos estdo distribuidos homogeneamente. As resinas precursoras foram entdo tratadas
termicamente a 400 °C por 2 h (a uma taxa de aquecimento de 2 °C/ min), para eliminacdo de
agua e da maior parte da matéria organica. A espuma resultante, conhecida como “puff”,
formada devido ao aprisionamento de gases como CO e CO; foi desagregada em almofariz de

agata, resultando em um po precursor amorfo (como sera mostrado na Secéo 4.1).
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Figura 3.1 - Fluxograma ilustrativo do processo de obtencdo dos pds de ACusTisO12 por uma rota baseada no
método dos precursores poliméricos.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os pos precursores, aqueles pré-calcinados a 400 °C por 2 h, foram submetidos a analise
térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG). Estas analises tiveram por objetivo avaliar
as reacOes envolvidas durante a sintese, bem como determinar quais temperaturas deveriam ser
empregadas na calcinacdo. Os ensaios foram realizados por meio de medidas simultaneas de
ATD/TG em um sistema SDT 2960 da TA Instruments, da temperatura ambiente a 1200 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético (O2/N. = 1/4), e utilizando
a platina como material de referéncia. Para avaliar a evolucdo estrutural destes pds precursores
com a temperatura, eles foram calcinados, em atmosfera ambiente, a diferentes temperaturas:
600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C por 2 h (sempre com taxa de aquecimento de 10 °C/min).
Realizou-se entdo ATD e TG, seguindo 0 mesmo procedimento descrito acima, no p6 de BCTO
calcinado a 900 °C por 2 h.

Os pés calcinados nas diferentes temperaturas foram caracterizados quanto a estrutura
cristalina por meio da difratometria de raios X (DRX), a temperatura ambiente, em um
difratdmetro Rigaku, operando em modo de varredura continua com radiacdo Ka do Cu, em

uma faixa de varredura 26 entre 20° e 80°, com passo de 0,02° e velocidade de 2°/min. Além
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disso, em alguns casos, foram também caracterizados quanto & morfologia por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um microscépio FEI Inspect F-50, cuja
fonte de elétrons é um Field Emission Gun (FEG). As imagens foram geradas utilizando o
detector de elétrons secundarios. A partir destas imagens foram estimados 0s tamanhos médios
de particula (TMP) utilizando o software livre Image J. Para tal, realizou-se medidas do
tamanho do didmetro de um nimero minimo de 500 particulas, medidos em pelo menos 3
regides distintas. Em seguida foi montado um histograma, cujo maximo da curva, em um ajuste
gaussiano, representa o valor médio das particulas e a meia largura a meia altura representa a

distribuicdo de tamanho de particulas.

3.2 Sinterizagao

Neste trabalho trés métodos distintos de sinterizacdo foram utilizados, como

mencionado no inicio deste capitulo, e serdo detalhadamente descritos nas proximas secdes.

3.2.1 Sinterizacao convencional

Para a sinterizagdo convencional, os pos calcinados a 800 °C por 2 h foram misturados
a uma solucdo aquosa de alcool polivinilico (0,1 g/ml), e em seguida conformados, por
prensagem uniaxial a 120 MPa por 30 s, em corpos ceramicos cilindricos de aproximadamente
1,5 mm de espessura por 4 mm de didmetro. AplOs a prensagem, as amostras foram
posicionadas em uma placa de Pt e aquecidas em forno elétrico de atmosfera aberta a taxa de 2
°C/min até 400 °C, permanecendo por 30 minutos para eliminacdo do ligante organico,
iniciando-se em sequéncia 0 processo de sinterizacdo a uma taxa de aquecimento constante de
10 °C/min. Foram utilizados diferentes valores de temperatura de sinterizacdo (Ts) para
avaliacdo da sua influéncia nas propriedades dielétricas das ceramicas produzidas.

Para determinacdo das condi¢cBes iniciais de sinterizacdo realizaram-se ensaios
dilatométricos, em um dilatdmetro NETZSCH, DIL 402 PC/4, utilizando atmosfera de ar
sintético (O2/N2 = 1/4) a uma taxa constante de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura
ambiente a 1000 °C e 1100 °C para 0 BCTO e CCTO, respectivamente. Os corpos de prova
empregados eram cilindricos com dimensdes de 6 mm de diametro e 8-10 mm de altura,

conformados por prensagem uniaxial.
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3.2.2 Sinterizacgéo a laser

Para a sinterizacdo a laser, 0s pés calcinados a 800 °C por 2 h foram misturados a uma
solucdo aquosa de alcool polivinilico (0,1 g/ml), em seguida conformados, por prensagem
uniaxial a 120 MPa por 30 s, em corpos ceramicos cilindricos de 4 mm de diametro. A espessura
da ceramica a verde depende do processo de compactacdo através do empacotamento do pd,
mas para manter uma espessura padronizada, parametro importante durante o processo de
sinterizacdo a laser, a quantidade de p6 a ser prensada era medida antes da compactacdo, em
uma balanca analitica, e variou entre 1,4 e 1,5 mm.

O processo de sinterizacdo a laser consiste na utilizacdo de um laser de CO> como
principal fonte de aquecimento dos corpos ceramicos. O procedimento experimental adotado
neste trabalho consistiu em manter o laser de CO, (GEM-100L — Coherent), em modo continuo,
fixo no ponto central da amostra, fazendo variar de forma linear a densidade de poténcia
incidente. Na Figura 3.2 é ilustrado o arranjo experimental utilizado no processo de sinterizacdo
a laser, na qual esta esquematizada a trajetoria do feixe de luz laser, que sai da fonte, € refletido
por uma série de espelhos, expandido por uma lente plano-convexa de ZnSe e, finalmente,
chega ao corpo ceramico. Os espelhos empregados possuem uma cobertura de ouro, um bom

refletor para o comprimento de onda do laser de CO2 (10,6 pum).

Espelhos
Laser de CO>

Feixe de laser circular -
Base

Amostra

-

Figura 3.2 - Esquema do aparato experimental utilizado para sinterizagdo a laser.
Fonte: Elaborada pela autora.

No sistema montado, a amostra era posicionada além do ponto focal da lente, de modo
que, variando a distancia da lente a amostra, fosse possivel controlar o didmetro do feixe laser

antes de atingi-la. A ceramica a verde era posicionada em cima de uma base cilindrica produzida
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com o mesmo material da amostra, para evitar contaminacdo. Além disso, esta base foi
projetada com um orificio central no qual a amostra era inserida, com o objetivo de diminuir as
perdas de calor com o ambiente e, deste modo, reduzir o gradiente térmico entre o centro e a
borda da ceramica, consequentemente as diferengas microestruturais entre estas regides (centro
e borda).?>2 Este gradiente térmico, ocasionado também pelo perfil gaussiano do feixe laser, é
um problema comum neste tipo de processamento. 142223

O laser empregado em nossos experimentos possui poténcia nominal de 200 W. Para
maior confiabilidade, o valor real de poténcia do feixe laser foi medido, na posicdo da amostra,
utilizando um medidor de poténcia (Coherent, FM-GS Field Master). Na Figura 3.3 é
apresentada a curva da poténcia real na posicdo da amostra em funcdo da poténcia relativa
(parametro controlado durante o procedimento, em porcentagem). Como pode ser visto, 0
aumento de poténcia é linear somente até ~55 W. Porém este fato ndo afetou nossos

experimentos, pois neste trabalho a poténcia maxima utilizada ndo ultrapassou 28 W.
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Figura 3.3 - Poténcia real do feixe laser incidente sobre a amostra versus poténcia relativa (parametro controlado)
do laser de CO; utilizado durante o processo de sinterizacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os experimentos de sinterizacao a laser foram realizados no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sergipe (UFS), por meio de colaboracdo com o Prof. Dr. Ronaldo

Santos da Silva.

3.2.3 Sinterizacao assistida por campo elétrico (flash sintering)

Para a sinterizacdo assistida por campo elétrico, os pos calcinados a 800 °C por 2 h
foram misturados a uma solu¢do aquosa de alcool polivinilico (0,1 g/ml), em seguida

conformados, por prensagem uniaxial a 280 Mpa por 30 s, em corpos ceramicos com formato
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de “osso de cachorro” (dog bone shape), como esta representado na Figura 3.4. As dimensfes
da secéo reta foram de aproximadamente 20,0 mm de comprimento por 3,4 mm de largura.
Padronizou-se a espessura da ceramica a verde, que variou de 1,2 a 1,4 mm, por meio da

pesagem do pd a ser prensado antes da compactacao.

3.4 mm I[ ® @)

20,0 mm

|
|
|

Figura 3.4 - Representacdo da amostra em forma de osso de cachorro (dog bone shape), com se¢éo reta de 20,0
mm de comprimento e 3,4 mm de largura.
Fonte: Adaptada de SHIKHAR.®°

O aparato experimental utilizado para a sinterizacdo assistida por campo elétrico é
apresentado na Figura 3.5a. Como esquematizado na Figura 3.5b, as ceramicas (a verde) eram
suspensas por fios de platina (Pt), que também serviam como eletrodos para aplicacdo de uma
tensdo dc (do inglés, direct current) constante através da secdo reta da amostra durante a
sinterizacdo. Tinta de Pt foi aplicada nos pequenos orificios da amostra para promover melhor
contato elétrico entre os fios de Pt e a ceramica. Os experimentos consistiam em aquecer de
forma linear a amostra (a uma taxa de 10 °C/min) e, ap6s a remocao do ligante organico, feita
a 400 °C por 30 min, uma tensdo dc constante era aplicada através da ceramica, utilizando uma
fonte de tensdo (Sorensen 300-2, Ametek). J& a corrente fluindo através do circuito elétrico foi
medida usando um multimetro digital (Digital Multi-Meter (DMM), Keithley 2000). Em um
determinado momento do experimento, a condutividade elétrica da amostra aumenta de forma
altamente ndo linear, dependendo da magnitude do campo elétrico e da natureza do material, o
que caracteriza o fen6meno de flash. Neste momento, o controle da fonte € mudado do controle
de tensdo para o controle de corrente, de modo que a corrente maxima que pode fluir na amostra
é mantida num valor constante, programado no inicio do experimento. Esta corrente maxima
foi mantida por 1 min. Neste estdgio de corrente constante, conhecido como estagio
estacionario, a voltagem estabiliza-se em um valor fixo (menor que o valor inicial), que é

determinado pela condutividade da amostra.
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Além do termopar controlador do forno, um termopar secundario (do tipo S) foi
posicionado a 0,5-1,0 cm de distdncia da amostra para monitorar a temperatura nas
proximidades da mesma. No Capitulo 4, estas serdo as temperaturas apresentadas como
temperatura do forno.

Com este aparato foi possivel também realizar medidas de dilatometria através do
monitoramento do comprimento das amostras durante a sinterizagdo usando uma camera CCD
(Imaging Source DMK-23U445), com lentes Computar MLH-10X. Imagens foram capturadas
a uma taxa de 1 imagem por minuto, antes do flash, e 1 imagem por segundo, imediatamente
antes e durante o flash. A partir darelacdo ¢ =In (L/L,), emque L é o comprimento dependente
do tempo e Lo € 0 comprimento inicial da amostra, foi possivel determinar a retracdo linear real
(¢€) durante a sinterizacdo. Deste modo, a dilatometria foi realizada por meio da analise de cada
imagem individualmente.

Em alguns casos, um pirémetro éptico (IRCON 6000, 6-22C15) foi utilizado para
monitorar a temperatura das amostras durante os experimentos de flash. Este equipamento mede
o0 espectro infravermelho (IR) com uma resposta espectral entre 2,0 e 2,6 um e uma faixa de
resposta térmica de 600-2000 °C.

Os experimentos de flash sintering foram realizados na University of Colorado Boulder
(UCB), mais especificamente, no Laboratorio do Prof. Dr. Rishi Raj (inventor da técnica) que
supervisionou 0 doutorado durante um periodo sanduiche, financiado pela CAPES (BEX
3276/14-7).

Fonte de tensao

Filtro doptico
<— Camera

Figura 3.5 - (a) Aparato experimental utilizado no processamento assistido por campo elétrico e (b) esquema
representativo deste aparato experimental.
Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3 Sintese ultrarrapida assistida por campo elétrico (flash synthesis)

Todo o procedimento descrito na Secdo 3.3.3 foi realizado também com amostras
confeccionadas a partir dos p6s precursores de cada material, pré-calcinados a 400 °C por 2 h
(ainda amorfos). O resultado foi a observacdo de um novo fenémeno, que denominamos flash

synthesis, cujas caracteristicas serdo discutidas detalhadamente no Capitulo 4.

3.4 Caracterizacdo (micro)estrutural e (di)elétrica das ceramicas sinterizadas

Apos a sinterizacdo, 0s corpos ceramicos foram submetidos a ensaios para determinacgao
da densidade, através do Método de Arquimedes. Este método baseia-se no principio de
Arquimedes, segundo o qual o volume de um sélido pode ser obtido medindo-se o empuxo
sofrido por ele, quando imerso em um liquido de densidade conhecida, normalmente agua
destilada. Para materiais porosos, o volume considerado é o volume total do sélido somado ao
volume de todas as porosidades contidas no material. A densidade do material é entdo

determinada diretamente pela relacéo:

mS@Cd
p= P (3.1)

Mymida — Msubmersa

na qual m,. é a massa da ceramica seca, m,,,;,€ @ massa da cerdmica com 0S poros
preenchidos pelo liquido, mg,ppe, € @ Mmassa da ceramica submersa no liquido e p, € a

densidade do liquido na temperatura em que a medida foi realizada. A densidade relativa é

obtida através da razdo:

p =—100% (3.2)
0

em que p, € a densidade tedrica, obtida por meio da ficha cristalografica do material.

Para medida das massas das amostras utilizou-se um aparato comercial da Marte,
AY220. Inicialmente, mediu-se a massa seca, em seguida o corpo ceramico foi imerso em agua
destilada a 100 °C, mantido neste meio por 2 h, e depois colocado em agua a temperatura
ambiente por 24 h. Antes de medir a massa submersa e a massa Umida, o excesso de agua foi
retirado da amostra com um papel absorvente umedecido. Cada amostra passava por 5 medidas
de massa Umida e massa submersa, avaliando-se pelo menos 5 amostras em cada condi¢do de
sinterizacdo convencional ou laser e pelo menos duas amostras em cada condicdo de

sinterizagdo assistida por campo elétrico.
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As ceramicas produzidas foram analisadas quanto a estrutura por meio da difratometria
de raios X pelo método do pd, isto €, as ceramicas eram maceradas e convertidas em po antes
da realizacdo das medidas. Para as cerdmicas sinterizadas convencionalmente e a laser o0s
difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro Rigaku RINT 2000/PC, com radiacéo
Ka do Cu, em um intervalo de varredura 26 entre 20° e 80°, ao passo de 2°/min em modo FT
(stepscan) com tempo de contagem de 12 segundos. Além disso, alguns difratogramas foram
obtidos a partir da cerdmica inteira (ndo foi utilizado o método do pd), estes casos serdo
especificados no texto. Ja as ceramicas obtidas por sinterizacdo assistida por campo elétrico
foram caracterizadas em um difratémetro Bruker D8 Advance, operando em modo de varredura
continua, com radiacdo Ka do Cu, em um intervalo de varredura 26 entre 20° e 80°, com passo
de 0,02° e velocidade de 2 °/min. Vale ressaltar que todos os difratogramas apresentados foram
normalizados em relacdo a intensidade do pico principal de difragcdo, deste modo, a intensidade
é apresentada em unidades arbitrarias.

A analise microestrutural das ceramicas produzidas foi realizada por microscopia
eletronica de varredura, utilizando um microscopio Jeol - JSM6510-LV a partir do detector de
elétrons secundarios ou um microscopio FEI Inspect F-50, cuja fonte de elétrons é um Field
EmissionGun (FEG) a partir do detector de elétrons secundarios e também retroespalhados.
Acoplado a este Gltimo microscopio, utilizou-se também um detector Apollo X SDD 10mm?
para realizacdo de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX). Antes da aquisi¢éo
das imagens, as amostras foram limpas em ultrassom de ponta (Ultrasonic Processor Cole
Parmer) por 5 min e em seguida fixadas no porta amostras com fita dupla face de carbono. Para
melhorar a conducéo elétrica, as ceramicas foram recobertas com carbono ou ouro (~20 nm)
por meio da técnica de sputtering. Além disso, tinta prata foi utilizada para gerar um caminho
de conducéo entre a superficie da ceramica e o porta amostras.

As micrografias da superficie das ceramicas de CCTO foram obtidas sem nenhum
tratamento térmico, quimico ou polimento. Ja no caso do BCTO foi necessaria a revelacdo dos
grdos antes da realizacdo da microscopia. Para tal, as ceramicas foram polidas e atacadas
termicamente por 15 min a uma temperatura 100 °C abaixo da temperatura utilizada para a
sinterizacdo. Foram obtidas também imagens de fratura das ceramicas estudadas, sem nenhum
tratamento quimico, térmico ou polimento. A partir das imagens geradas na microscopia foram
estimados os tamanhos médios de grdos (TMG) utilizando o software livre Image J. Para tal,
foi empregado o método dos interceptos,®® realizou-se a medigdo do tamanho de um niimero

minimo de 500 grdos, medidos em pelo menos 3 regides distintas. Montou-se entdo um



67

histograma, cujo valor médio da curva, em um ajuste lognormal, representa 0 TMG, e a meia
largura a meia altura representa a distribuigcdo de tamanho de gréos.

Finalmente, as propriedades (di)elétricas das cerdmicas sinterizadas foram monitoradas
por meio da espectroscopia de impedancia, cujos fundamentos basicos foram descritos na Secdo
2.2. Para arealizagédo das medidas, as ceramicas foram polidas e limpas em ultrassom de banho.
Em seguida, os contatos elétricos foram confeccionados pintando-se as faces polidas das
ceramicas com tinta de platina e tratando-as termicamente a 700 °C por 30 min, para eliminacao
do solvente e cristalizacdo dos eletrodos. As medidas foram entdo realizadas em um analisador
de impedancia Z* Solartron 1260, acoplado a uma interface dielétrica (Sorlatron, 1296A),
aplicando um potencial de 100 mV e variando a frequéncia de excitaco de 0,1 a 10° Hz. Estas
medidas foram realizadas sob condicGes isotérmicas, durante o ciclo de resfriamento, variando
a temperatura entre 25 a 450 K. Para tal, utilizou-se uma camara criogénica (Janis, CCS-
400H/204), com vacuo a uma pressédo de 1,2 Pa.

Utilizando a relacdo entre €* e Z* apresentada na Tabela 2.1, podemos escrever a
permissividade complexa como:

. 1
& =775 (3.3)
iwe 7Z
em que &, € a permissividade do vacuo, | € a espessura da amostra e A ¢ a area dos eletrodos
confeccionados sobre a amostra. Separando as partes real e imaginaria na equagéo (3.3),

obtemos as relagoes:

"

, 1 Z
E=-—— s e (3.4)
C()80A YA
, 17
&€ =—" . (3.5
a)goA|Z |

Deste modo, a partir dos valores de Z’, Z” e das dimensdes da amostra medidos p6de-se
caracterizar a permissividade da ceramica em funcédo da frequéncia de excitacao.

Os dados experimentais foram ajustados usando o software ZView, segundo o modelo
brick-layer reduzido a associacdo em série, que foi apresentado na Secdo 2.2. Cada
microrregido (semicirculo) foi representada por um circuito constituido de um resistor (R)

conectado em paralelo a um elemento de fase constante (CPE).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes ao processamento dos
compostos ACuzTisO12 (A = Ca, Bizs3), por meio de aquecimento tanto convencional (em forno
elétrico) quanto ndo convencional, isto €, utilizando radiacdo laser ou aplicando um campo
elétrico sobre o material durante o tratamento térmico. As caracteristicas (micro)estruturais sao
avaliadas e as dissimilaridades devidas a cada método de processamento sdo discutidas. Além
disso, as implicacOes destas caracteristicas nas propriedades (di)elétricas das ceramicas sdo
investigadas. Uma lista dos artigos publicados e também dos manuscritos submetidos para

publicacio relacionados aos resultados desta tese pode ser encontrada no APENDICE A.

4.1 Sintese e caracterizacao dos pds de ACusTisO12 (A = Ca, Bizs)

Os métodos de analise térmica permitem medir variagdes das propriedades fisicas e/ou
quimicas de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, em funcdo da temperatura (ou
tempo). A técnica de analise térmica diferencial (ATD) monitora a diferenca de temperatura
entre a amostra a ser analisada e um material de referéncia termicamente inerte (no intervalo de
temperatura estudado). Quando a amostra passa por um processo exotérmico ou endotérmico
hd uma diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia (grandeza monitorada),
fornecendo informacdes sobre as reacdes envolvidas. Ja em um ensaio de termogravimetria
(TG) a grandeza monitorada continuamente é a massa da amostra. Deste modo, a fim de
determinar as reac6es envolvidas durante a sintese aqui investigada, bem como as temperaturas
de cristalizacdo e fusdo dos sistemas estudados, utilizou-se as técnicas de ATD e TG, cujos
resultados sdo apresentados nas Figuras 4.1a e b para os pds precursores (pré-calcinados a 400
°C por 2 h) de CaCusTisO12 (CCTO) e Bi2sCuzTisO12 (BCTO), respectivamente. Em ambos 0s
casos as reacOes envolvidas durante a sintese foram divididas em quatro estagios, como
discutido a seguir.

Durante o primeiro estagio, que vai da temperatura ambiente até 400 °C, um pico
exotérmico foi observado, associado a uma perda de massa de 1,7% para o CCTO (Figura 4.1a)
e 1,1% para 0 BCTO (Figura 4.1b). Estas perdas sdo atribuidas a eliminacdo parcial de
compostos organicos ainda presentes nos pos precursores. No segundo estagio, que vai de 400
°C a 650 °C, observa-se um pico exotérmico iniciando-se em 575 °C (CCTO) e 545 °C (BCTO),
com perdas de massa em torno de 1,4% e 0,5%, respectivamente, associadas a continua remocao

dos compostos organicos. O terceiro estagio também envolve um pico exotérmico em cada
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caso, com inicio em 690 °C (CCTO) e 850 °C (BCTO). Para 0 BCTO a perda de massa é
desprezivel, indicando que os compostos organicos foram fundamentalmente eliminados no
estagio anterior; ja para 0 CCTO a eliminacdo destes compostos é completada neste estagio e

uma perda de massa de ~1,8% é detectada.
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Figura 4.1 - Curvas de andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG) dos pés pré-calcinados a 400
°C por 2 h; (a) p6 precursor de CCTO e (b) pé precursor de BCTO.
Fonte: Elaborada pela autora.

Para melhor investigar as reacdes exotérmicas presentes no segundo e terceiro estagios,
foram analisados padrdes de difracdo de raios X (DRX) tanto dos pos precursores (de CCTO e
BCTO) quanto dos mesmos apds calcinacdo em diferentes temperaturas, sempre com patamar
de 2 h. Estes resultados podem ser visualizados nas Figuras 4.2a e b, para o CCTO e BCTO,
respectivamente. Como é possivel observar, o p6é precursor (400 °C, curvas verdes) é
predominantemente amorfo em ambos os casos. Quando a calcinagdo foi realizada em 600 °C
(curvas vermelhas), ou seja, a uma temperatura superior a do pico exotérmico referente ao 2°
estagio (que se deu em 575 e 545 °C para o0 CCTO e BCTO, respectivamente) é possivel
observar nos padroes de difracdo a presenca das fases intermediarias CuO e TiO., além da fase
principal, no caso do CCTO, e das fases intermediarias CuO, TiO2 e Bi2Ti;207 no caso do
BCTO. Ja quando os pos precursores foram calcinados antes do fim do 3° estagio, isto é, a 700
°C (CCTO) e 800 °C (BCTO), os padroes de difracdo apresentaram picos referentes as fases
principais, mas ainda com presenca das fases intermediarias (curvas azuis). Finalmente, quando
0s pés foram calcinados apos o fim do 3° estagio, a 800 °C (CCTO) e 900 °C (BCTO), ocorreu
a formacdo de fase cristalina Unica em ambos 0s casos (curvas pretas). Estes resultados,
juntamente com os de ATD e TG, levam a concluir que os picos exotérmicos dentro do 2° e 3°
estagios sdo associados, respectivamente, a cristalizagdo de fases intermediérias e & formagéo

da fase final, CCTO ou BCTO.
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Voltando para as analises térmicas (Figura 4.1), no quarto estagio foi possivel observar
uma reacdo altamente endotérmica em cada caso, associada ao processo de fusdo de cada
material. No CCTO este processo iniciou-se em 1150 °C e apresentou uma perda de massa em
torno de 2,5%. Ja para o BCTO o inicio da fusdo se deu em 1020 °C, com a perda de massa
atingindo um valor de 1,4%. Pode-se notar que antes do processo de fusdo do CCTO ha uma
reacdo endotérmica, em torno de 1015 °C, que esta relacionada a formacao de uma fase liquida.
Este resultado esta de acordo com o trabalho de Rubia et al.,?? no qual foi verificada a existéncia

de um ponto eutético em aproximadamente 1000 °C para o sistema binario CuO-TiOx.

A CaCU3Ti401ZI *  Bi2isCusTi4O12
v Bi2Ti207
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X dos p6s calcinados em diferentes temperaturas por 2 h: (a) CCTO e (b)
BCTO. Os pds precursores (400 °C) sdo amorfos e com 0 aumento da temperatura de calcinacéo foi
possivel obter as fases desejadas a 800 e 900 °C, para CCTO e BCTO, respectivamente. Os picos de
difracdo foram indexados de acordo com a base de dados JCPDS: CaCusTi401, (PDF #01-075-2188),
BixsCusTisO1, (PDF #01-080-1343), TiO, (PDF #01-073-2224), CuO (PDF #01-089-5898) e

Bi, Ti,O7 (PDF #00-032-0118).
Fonte: Elaborada pela autora.

Os materiais ceramicos ACuzTisO12 (A = Ca, Biys3) tém sido sintetizados principalmente
por meio de processamento convencional, utilizando o método de reacao no estado sélido. Este
método demanda altas temperaturas, geralmente entre 1000 °C e 1025 °C, tempos longos de
reacdo, que podem chegar até 48 h, alem de necessitar, na maioria dos casos, de mais de um
tratamento térmico com moagens intermediarias.?4349-50.56-57.89 Deste modo, a sintese destes
compostos em apenas 2 h por uma rota quimica é um resultado promissor. Jha et al.%® também
sintetizaram o CCTO atraves da rota dos precursores poliméricos, entretanto utilizaram longos
tempos de calcinacdo (40 h). Tratando-se do BCTO, ao nosso conhecimento, mostramos aqui
pela primeira vez a sintese deste material por meio de uma rota baseada no método dos

precursores poliméricos. A sintese quimica deste composto foi recentemente apresentada por

Yang et al.** a 800 °C por 10 h, entretanto utilizando o método sol-gel.
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A formagdo de uma fase liquida em 1015 °C no composto CCTO nos levou a realizar
um estudo mais aprofundado sobre o BCTO, para verificar se este evento também ocorre
durante o aquecimento deste material. Para tal, as analises térmicas ATD e TG foram realizadas
no p6 de BCTO calcinado a 900 °C, no qual as rea¢6es relacionadas aos estagios de 1 a 3 (Figura
4.1b) foram eliminadas, resultando em um pé de fase Unica (Figura 4.2b). Os resultados sdo
apresentados na Figura 4.3. Pode-se notar que antes do processo de fusdo do BCTO (1020 °C)
ha um evento endotérmico, com inicio em 990 °C, atribuido a formacgdo de uma fase liquida;
isto estd de acordo, assim como no caso do CCTO, com a existéncia de um ponto eutético no
diagrama de fase do sistema binario CuO-TiO,.% Esta reagdo endotérmica ndo foi claramente
detectada quando as analises térmicas foram realizadas no p6 precursor calcinado a 400 ° C
(Figura 4.1b), provavelmente devido a maior intensidade dos processos exotérmicos que a
antecedem, dificultando sua deteccao.
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Figura 4.3 - Curvas de analise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG) do p6 de BCTO de fase Unica,
calcinado a 900 °C por 2 h.
Fonte: Elaborada pela autora.

Nas Figuras 4.4a-d sdo exibidas imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
dos pds de CCTO (Figuras 4.4a e c) e BCTO (Figuras 4.4b e d), calcinados a 800 °C por 2 h.
O tamanho médio de particulas (TMP) foi de 300 = 120 nm e 140 + 50 nm para 0 CCTO e
BCTO, respectivamente. Os histogramas de distribuicdo de tamanhos podem ser visualizados
em destaque nas Figuras 4.4c e d. Os pés caracterizam-se por apresentar grandes aglomerados
(Figuras 4.4a e b), cuja formacdo se deve a coalescéncia causada pela elevada area superficial
das particulas. A temperatura de calcinacdo, apesar de ser relativamente baixa quando
comparada a outros trabalhos apresentados na literatura, também é suficiente para favorecer

esta coalescéncia das particulas. Além disso, no caso do BCTO os aglomerados sao altamente
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porosos, enquanto que para o CCTO eles parecem parcialmente sinterizados. Estas estruturas
de grandes aglomerados ndo foram empecilho para uma sinterizacdo eficiente, como sera

apresentado nas sec¢des seguintes.

TMP =300+ 120 nm t

TMP =140 + 50 nm
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Figura 4.4 - Micrografias mostrando (a)-(b) grandes aglomerados de particulas e (c)-(d) particulas primarias, cujos
histogramas de distribuicdo de tamanhos estdo em destaque, dos p6s calcinados a 800 °C por 2 h de
(@) e(c) CCTO e (b) e (d) BCTO.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.1.1 Conclusdes sobre a sintese dos pos de ACusTisO12 (A = Ca, Bis)

Pds de ACusTisO12 (A = Ca, Biyz) foram sintetizados com sucesso por meio de uma rota
baseada no método dos precursores poliméricos. A evolucdo do p6 precursor, inicialmente
amorfo (pré-calcinado a 400 °C por 2 h), até a fase cristalina final deu-se por meio de
cristalizacdo de fases intermediarias em 575 e 545 °C para 0 CCTO e BCTO, respectivamente.
J& a reacdo exotérmica devida & formag&o das fases finais foi detectada em 690 °C (CCTO) e
850 °C (BCTO). Deste modo, apds calcinacéo a 800 °C e 900 °C por 2 h os p6s de CCTO e
BCTO, respectivamente, apresentaram fase cristalina Unica. A reducdo da temperatura e do
tempo de calcinagdo, em comparacdo aos valores reportados na literatura envolvendo
processamento convencional, foi possivel devido ao uso de uma rota de sintese quimica. Em

ambos os materiais verificou-se a formacdo de uma fase liquida, eventos cujos inicios deram-
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seem 990 °C e 1015 °C, parao BCTO e CCTO, respectivamente. Finalmente, a fusdo do CCTO
foi detectada em 1150 °C, enquanto que a do BCTO foi observada em 1020 °C.

4.2 Sinterizagdo dos materiais ACusTisO1. (A = Ca, Bizn)

A partir dos resultados apresentados até aqui foram escolhidos os p6s calcinados a 800
°C por 2 h para compactacdo e sinterizacdo em corpos ceramicos. Neste processo as fases
intermediarias ainda presentes no p6 de BCTO (Figura 4.2b) sdo convertidas na fase principal,
como sera mostrado nas proximas se¢des. A escolha deste p6 se deu por causa de seu menor
tamanho médio de particulas (TMP = 140 nm) em comparacao ao pé de fase Unica calcinado a
900 °C (TMP = 300 nm). Como apresentado na Sec¢do 2.4, um menor tamanho de particula atua

no sentido de favorecer as taxas de sinterizacdo do material em teste.

4.2.1 Sinterizagéo convencional

As condigdes iniciais para a sinterizacdo convencional dos materiais ACuzTis012 (A =
Ca, Biyz) foram determinadas a partir de ensaios dilatométricos, que monitoram a retragdo
linear (Y = AL/Lo) do corpo de prova enquanto ele € submetido a um tratamento térmico. Nas
Figuras 4.5a e b sdo apresentadas tanto a retracdo linear (Y) quanto sua derivada (dY/dT) em
funcdo da temperatura para 0 CCTO e BCTO, respectivamente. O ponto de inflexdo na curva
de retracdo linear, que corresponde a maxima taxa de retracdo (valor maximo de dY/dT, em
maodulo), foi 965 °C para o CCTO e 950 °C para 0 BCTO. Estes valores sdo pontos de partida
para obtencdo de uma sinterizacdo eficiente (em termos de densificacdo). Vale comentar que
no caso do BCTO uma pequena expansao € detectada em torno de 850 °C, que € devida a reacdo
exotérmica observada nesta temperatura para a formacao da fase BCTO (Figura 4.1b).

Com base nestes resultados, e para avaliar o efeito da temperatura de sinterizacdo (Ts)
nas caracteristicas (micro)estruturais e propriedades dielétricas dos materiais ceramicos finais,
escolhemos como parametros de sinterizacao parao CCTO Ts =980, 1050 e 1100 °C por2he
para o BCTO Ts =960, 980 e 1000 °C por 2 h. Esta escolha foi feita, pois é sabido que no caso
do CCTO, por exemplo, as propriedades finais das eletroceramicas sdo fortemente dependentes
dos parametros empregados durante a sinterizagéo. 3499

A determinagéo da densidade relativa (prer) dos corpos ceramicos sinterizados, cujos
valores sdo apresentados na Tabela 4.1, foi realizada por meio do método de Arquimedes. As

densidades tedricas obtidas a partir da ficha cristalografica de cada material sdo: /£ = 5,05
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g/lem®;*t pero = 5,81 glem®.*® Nota-se que a densidade permaneceu praticamente constante com

0 aumento da temperatura de sinterizacdo, ficando em torno de 95%.
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Figura 4.5 - Retracdo linear (Y) e sua derivada (dY/dT) em funcdo da temperatura para (a) o CCTO e (b) 0 BCTO.
O ponto de inflexdo na curva de retragdo linear, que corresponde a taxa maxima de retracéo (valor
maximo de dY/dT, em médulo) foi 965 °C para 0 CCTO e 950 °C para 0o BCTO.

Fonte: Elaborada pela autora.

Geralmente estes materiais s@o preparados via reacédo de estado solido e, para obtengéo
de ceramicas densas, a sinterizacdo € realizada em torno de 1100 °C por longos tempos,
chegando a 10 h (ou mais) em varios casos.34347495557 Um ponto inovador aqui é justamente
a reducdo da temperatura e do tempo de sinterizacdo, que foi possivel devido a utilizacédo de
uma rota de sintese quimica que permite uma diminuicao significativa do tamanho médio das
particulas, proporcionando o aumento da reatividade dos pds devido a elevada area superficial.
Isto resulta em maiores taxas de sinterizacdo de acordo com a Equacdo (2.30), como

apresentado na Secéo 2.4.

Tabela 4.1 - Densidade relativa (ore) € tamanho médio de grdos (TMG) de ceramicas de CCTO e BCTO
sinterizadas convencionalmente em diferentes temperaturas (Ts) por 2 h.

CCTO BCTO

Ts(°C)  pra (£1%) TMG (um) | Ts (°C)  pre (£ 1%) TMG (um)
980 95 13+06 | 960 95 1,1+0/4
1050 94 13+07 | 980 96 1,6 +0,4
1100 94 12+7 1000 97 2,1£0,9

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.1.1 Caracteristicas (micro)estruturais apds a sinterizacdo convencional

Esta secdo sera iniciada com a apresentacdo dos resultados e discussdes referentes ao

CCTO; na sequéncia, os resultados alusivos ao BCTO sdo também apresentados e discutidos.
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Para a caracterizacdo estrutural das ceramicas, utilizou-se a técnica de difracdo de raios
X (DRX). Na Figura 4.6 sdo ilustrados os difratogramas de raios X das ceramicas de CCTO
sinterizadas convencionalmente em diferentes temperaturas (Ts) por 2 h. As medidas foram
realizadas em pés obtidos ap6s moagem das ceramicas em almofariz de 4gata. Como esperado,
no difratograma do material sinterizado a Ts = 980 °C apenas a fase CCTO foi detectada. Com
0 aumento da temperatura de sinterizacao, além da predominancia da fase CCTO, é possivel
notar uma diminuta quantidade de CuO e TiO2 no gréafico em destaque na Figura 4.6, que é uma
amplificacdo na regido 26 em que o0s picos principais destas fases aparecem. A intensidade dos
picos que correspondem as fases secundarias aumenta ao passar de Ts = 1050 °C para Ts = 1100
°C, indicando que ha uma maior fracdo volumétrica destas fases com o aumento da temperatura

de sinterizagéo.
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Figura 4.6 - Difratogramas de raios X das cerdmicas de CCTO sinterizadas convencionalmente em diferentes
temperaturas (Ts), sempre com patamar de 2 h. O grafico em destaque é uma visdo ampliada dos dados
em angulos entre 25 e 38 °. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base de dados
JCPDS: CaCus;TisO1, (PDF #01-075-2188), TiO, (PDF #01-073-2224) e CuO (PDF #01-089-5898).

Fonte: Elaborada pela autora.

Alguns trabalhos reportam a segregacdo de uma fase secundaria rica em Cu em
ceramicas de CCTO sinterizadas em temperaturas proximas ou acima de 1050 °C, contudo a
deteccdo desta fase por meio de medidas de difracdo de raios X nem sempre é possivel devido
a sua pequena fracdo volumétrica.**>% E importante ressaltar que, com o objetivo de aumentar
a resolucdo das medidas, os difratogramas apresentados aqui foram coletados em longa duracéo
(cada medida durou em torno de 10 h), o que possibilitou a deteccdo de picos de baixa
intensidade relacionados a fases secundarias.

J& a caracterizacdo microestrutural foi realizada por meio da microscopia eletronica de

varredura (MEV). Na Figura 4.7 sdo apresentadas as micrografias obtidas por elétrons
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secundérios das cerdmicas de CCTO sinterizadas nas diferentes temperaturas (Ts) por 2 h.
Tratam-se de imagens tanto da superficie (a esquerda) quanto da fratura (a direita), sem nenhum
polimento, ataque quimico ou térmico. E possivel notar a obtengdo de cerdmicas densas,
corroborando os resultados obtidos a partir do principio de Arquimedes, apresentados na Tabela
4.1. Nesta tabela estdo também os valores de tamanho médio de grdos (TMG) estimados para
as ceramicas, em que a notacédo + indica a distribuicdo de tamanhos. Os destaques das figuras
sdo imagens geradas a partir dos elétrons retroespalhados (ER). Imagens formadas a partir do
sinal destes elétrons apresentam, dentre outras caracteristicas, diferenca de coloracdo
(contraste) a partir da diferenca de composicao quimica, pois o coeficiente de emissdo #n dos
elétrons retroespalhados esta diretamente relacionado com o nimero atbmico Z. Deste modo,
4tomos com maior Z apresentam tons mais claros que atomos com menor Z.%7

Para a sinterizacdo em Ts = 980 °C (Figuras 4.7a e b) € possivel notar que a ceramica
possui distribuicdo uniforme de graos e que ndo ha segregacao de fases secundarias, cristalinas
ou ndo, nos contornos de grdo. Nestas amostras 0s grdos possuem TMG =1,3 £ 0,6 um. Com
a elevacdo de Ts para 1050 °C (Figuras 4.7c e d), 0o TMG permaneceu essencialmente 0 mesmo
(1,3 £ 0,7 um), mas agora € notado o surgimento de fases secundarias na regido intergranular.
Pode-se perceber olhando a imagem em destaque na Figura 4.7c que os contornos de grdo
apresentam uma tonalidade mais clara, que deve ser associada a uma composicéo diferente pela
presenca de ions mais pesados, provavelmente o Cu (Z = 29), pois possui maior nimero atémico
que o Ti (Z = 22) e 0 Ca (Z = 20). Adicionalmente, pode-se observar grdos com composicao
quimica diferente, apresentando tonalidade mais escura devida a presenca de elementos mais
leves. A fase intergranular ndo foi detectada na imagem da fratura (destaque na Figura 4.7d).
Esta deteccdo de fases secundarias somente na superficie de cerdmicas de CCTO é uma
tendéncia na literatura.!3%

Em relacdo as ceramicas sinterizadas a Ts = 1100 °C (Figuras 4.7¢e e f), o tamanho dos
grdos aumentou significativamente (TMG = 12 £ 7 um), o que provavelmente é devido a
proximidade da temperatura de sinterizacao ao ponto de fusdo do CCTO (1150 °C, Figura 4.1a).
A fase intergranular mais clara é novamente detectada, porém agora ndo somente na superficie
(destaque da Figura 4.7¢), mas também no interior (fratura) da amostra (destaque da Figura
4.7f). Além disso, séo observados grdos em forma de “bastdes”, cuja tonalidade é mais escura.
Estas caracteristicas microestruturais estdo de acordo com os resultados de DRX apresentados
na Figura 4.6, em que o difratograma do material ceramico processado a 980 ° C apresentou
fase Unica, enquanto que os das ceramicas sinterizadas a 1050 °C e 1100 °C exibiram picos

referentes as fases secundarias CuO e TiO2, além da fase CCTO. Porém, é bom lembrar que no
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caso da difracdo de raios X as medidas foram realizadas por meio do método do p6, dando uma
informacdo global do material. Esta é a importancia dos resultados apresentados na Figura 4.7,
pois sdo observadas as tendéncias locais.

1

Figura 4.7 - Micrografias por elétrons secundarios da superficie (a esquerda) e da fratura (a direita) de cerdmicas
de CCTO sinterizadas por 2 h a: (a)-(b) 980 °C; (c)-(d) 1050 °C; (e)-(f) 1100 °C. Os destaques das
figuras sdo imagens geradas por elétrons retroespalhados.

Fonte: Elaborada pela autora.

E por isso que foram realizadas medidas de DRX nas ceramicas inteiras (e ndo utilizando
0 método do po) sinterizadas a Ts = 1100 °C. As medidas foram novamente de longa duracgéo
(10 h de coleta de dados) e realizadas tanto na superficie da amostra (sem nenhum tratamento)
quanto no interior da mesma, isto €, apos desbastamento até aproximadamente metade da sua
espessura inicial. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.8. E possivel notar a presenca das
fases CuO e TiO. na superficie da ceramica, porém no interior da mesma amostra (ceramica
desbastada) estas fases ndo sdo evidentes (grafico em destaque na figura). O motivo deve ser a
pequena fracdo volumétrica destas fases no interior da cerdmica. Lembrando que através da
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imagem por elétrons retroespalhados (ER) foi possivel a observagdo de uma fase intergranular

no interior do material sinterizado a Ts = 1100 °C (Figura 4.71).
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Figura 4.8 - Difratogramas de raios X tanto da superficie quanto do interior de uma ceramica de CCTO sinterizada
convencionalmente a 1100 °C por 2 h. O grafico em destaque é uma visdo ampliada dos dados em
angulos entre 25 e 38 °. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base de dados JCPDS:
CaCusTis012 (PDF #01-075-2188), TiO, (PDF #01-073-2224) e CuO (PDF #01-089-5898).

Fonte: Elaborada pela autora.

A fim de melhor entender as caracteristicas microestruturais e identificar as fases
secundarias indicadas pelas micrografias capturadas por ER, foram efetuadas medidas de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), que permite conduzir uma andlise
quimica dos materiais em nivel microscopico (microanalise quimica). Estes estudos foram
realizados tanto na superficie quanto no interior (fratura) de ceramicas sinterizadas a Ts = 1050 °C
e Ts = 1100 °C, Figuras 4.9 e 4.10, respectivamente. Com esta técnica foi possivel confirmar os
elementos quimicos presentes por meio dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra. A partir
destes resultados, foi feito um mapeamento (imagens a direita) construido atribuindo-se cores
diferentes a cada elemento de interesse (Cu: laranja; Ti: azul; e Ca: verde). Realizou-se tais
mapeamentos na regido delimitada pelas imagens geradas por ER fornecidas a esquerda de cada um
deles.

Iniciando com a superficie de uma ceramica sinterizada a Ts = 1050 °C (Figura 4.9a e b),
pode-se notar que a regido de contorno de grao, cuja coloracdo é mais clara na imagem por ER,
possui uma fase rica em cobre (regido laranja no mapeamento quimico). Esta migracao de Cu para
a regido intergranular deixa para tras uma fase rica em Ti, que aparece na forma de gréos (os graos
mais escuros na imagem por ER). Estes resultados corroboram o padrdo de DRX medido para uma
ceramica sinterizada a esta temperatura (Figura 4.6), no qual se observou uma quantidade

diminuta de CuO e TiO,. Pode-se entdo concluir que a fase secundaria que aparece nas interfaces
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grdo-grao deve ser uma fase do tipo Cu,O e ndo uma fase CCTO rica em cobre e que ha
formacdo de grdos de TiO2, como consequéncia da migragéo de Cu para os contornos de gréos.
Ao olhar para o interior das ceramicas sinterizadas nesta mesma condi¢do (Figura 4.9c e d), é
dificil a identificacdo de heterogeneidade quimica; contudo, pode-se notar algumas regides
aparentemente mais ricas em Ti (azuis) cercadas por regides mais alaranjadas (ricas em Cu). Estas

regides sdo indicadas por setas amarelas na Figura 4.9d.
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Figura 4.9 - Micrografias por elétrons retroespalhados (a esquerda) e mapeamento quimico por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (a direita) realizados tanto (a)-(b) na superficie quanto (c)-(d) na fratura
de cerdmicas de CCTO sinterizadas a Ts = 1050 °C por 2 h. As setas amarelas indicam regifes em
que pode haver um excesso de Ti.

Fonte: Elaborada pela autora.

No caso da superficie de ceramicas sinterizadas a Ts = 1100 °C (Figuras 4.10a e b), observa-
se um comportamento semelhante ao da superficie das ceramicas sinterizadas a 1050 °C em que um
excesso de cobre (regido laranja) esta presente nos contornos de grao, enquanto que 0s graos mais
escuros possuem um excesso de Ti (regido azul). O mais importante é que no interior deste material
ceramico sinterizado a Ts = 1100 °C (Figuras 4.10c e d) nota-se, agora claramente, uma regido de
contorno com segregacéo de Cu,O, ainda que no padrdo de DRX correspondente a esta regiao
(interior), para uma ceramica sinterizada na mesma condicao, apenas a fase CCTO tenha sido
detectada (Figura 4.8). Como mencionado anteriormente, o surgimento destas fases secundarias
durante a sinterizacdo do CCTO tem sido reportado na literatura, cuja deteccdo quase sempre € feita
somente na superficie das amostras.** Aqui mostramos que esta heterogeneidade quimica existe
ao longo do volume do material em uma concentracdo que pode estar abaixo ou proximo ao

limite de deteccdo das técnicas utilizadas (DRX ou EDX). Dentre outras raz6es, acreditamos
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que a acumulagdo destas fases majoritariamente na superficie das ceramicas se deva,
provavelmente, a um efeito de capilaridade durante a sinterizacdo em altas temperaturas.
Logicamente, uma hipdtese para o surgimento de fases ricas em Cu e Ti poderia ser um
desvio de estequiometria ainda durante a sintese dos pds. Porém, neste trabalho acreditamos
que este n&do seja o caso. Como foi visto, nas ceramicas sinterizadas em mais baixa temperatura
Ts = 980 °C, somente a fase cristalina CCTO é observada e as fases CuO e TiO2 somente
aparecem apds tratamento térmico em maiores temperaturas: Ts = 1050 e 1100 °C. E importante
ressaltar que todas estas amostras foram produzidas com o mesmo pd de partida. Pode-se
concluir entdo que o desvio de estequiometria ocorre, sim, durante a sinterizagdo (e ndo na
sintese) do material, sendo o efeito devido a migracdo do Cu para as regifes intergranulares em

temperaturas elevadas (> 1050 °C).

Ts= 1100 °C Superficie
N/

Figura 4.10 - Micrografias por elétrons retroespalhados (& esquerda) e mapeamento quimico por espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (a direita) realizados tanto (a)-(b) na superficie quanto (c)-(d) na
fratura de ceramicas de CCTO sinterizadas a Ts = 1100 °C por 2 h.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para as caracterizac6es estruturais do BCTO também foram realizadas medidas de DRX
utilizando o método do pd. A Figura 4.11 apresenta os difratogramas de raios X para ceramicas
deste composto sinterizadas em diferentes temperaturas (Ts). Uma magnificacdo na regidao em
que os picos principais das fases intermediarias apareceriam é apresentada em destaque nesta
figura. E possivel observar que somente picos referentes & fase principal sdo detectados,
indicando que apesar de o p6 de partida calcinado a 800 °C por 2 h possuir alguma quantidade
de fases intermediarias, durante o processo de sinterizagdo estas fases difundem na matriz de

BCTO e as ceramicas sinterizadas nas diferentes temperaturas apresentam fase cristalina unica.
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Figura 4.11 - Difratogramas de raios X de cerdmicas de BCTO sinterizadas convencionalmente em diferentes
temperaturas (Ts), sempre com patamar de 2 h. O grafico em destaque é uma visdo ampliada dos
dados em angulos entre 25 e 38 °. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base de
dados JCPDS: Bi2/3CU3Ti4012 (PDF #01-080-1343).

Fonte: Elaborada pela autora.

Realizou-se também a caracterizacdo microestrutural das ceramicas de BCTO
sinterizadas nas temperaturas Ts ja indicadas. As imagens geradas por meio dos elétrons
secundarios sdo apresentadas na Figura 4.12. A esquerda estdo as imagens da superficie das
ceramicas apds polimento e ataque térmico; tais tratamentos foram necessarios para uma
visualizacao clara dos gréos neste material. Ja a direita encontram-se as imagens da fratura (sem
nenhum tratamento térmico ou polimento). Como pode ser visto, as ceramicas apresentaram-se
densas, corroborando mais uma vez os altos valores de densidade final medidos (dados da
Tabela4.1). Diferentemente do CCTO, ndo houve variacéo significativa da microestrutura com
a temperatura de sinterizacdo para o BCTO. O tamanho meédio de grdos (TMG) apresentou
somente um pequeno aumento com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo: 1,1 um para Ts
=960 °C (Figuras 12a e b), 1,6 pum para Ts = 980 °C (Figuras 12c e d) e 2,1 um para Ts = 1000
°C (Figuras 12e e f). Um comportamento semelhante é observado na Ref. (57) para 0 BCTO
sintetizado por reacdo de estado solido e sinterizado em temperaturas variando de 960 a 1040
°C, que apresentaram TMG de 2-3 um, independentemente da temperatura de sinterizacdo.
Deste modo, pode-se concluir que as caracteristicas microestruturais do BCTO sdo menos
influenciadas por Ts quando comparado ao CCTO, pelo menos no intervalo de temperaturas de
sinterizacdo explorado aqui.

Os destaques da Figura 4.12 sédo micrografias geradas por meio do sinal ER. A partir
destas imagens é possivel observar, em todas as amostras, uma fase intergranular levemente

mais escura quando comparada aos graos. Esta fase deve ser associada a elementos mais leves



83

(menor numero atdmico, Z). Neste composto (BCTO) os cétions presentes sdo: Ti (Z = 22), Cu
(Z = 29) e Bi (Z = 83). Nas imagens de fratura, é possivel notar a presenca de regides
intergranulares com segregacéo desta fase de coloragdo mais escura nas amostras, por exemplo,
sinterizadas a Ts = 960 °C (destaque da Figura 4.12b) e Ts =980 °C (destaque da Figura 4.12d).
Além disso, na cerdmica sinterizada a Ts = 1000 °C, aparentemente h& grdos em forma de
“bastdo”, também com tonalidade mais escura, indicando novamente presenga de elementos
mais leves. Os resultados apresentados a seguir permitem discutir sobre estas variacGes

quimicas locais.

Figura 4.12 - Micrografias por elétrons secundarios da superficie (a esquerda) e da fratura (& direita) de cerdmicas
de BCTO sinterizadas por 2 h a: (a)-(b) 960 °C; (c)-(d) 980 °C; (e)-(f) 1000 °C. Os destaques das
figuras sdo imagens geradas por elétrons retroespalhados.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os difratogramas de raios X obtidos pelo método do p6 (Figura 4.11) indicaram que as
ceramicas de BCTO apresentam fase Unica, porém por meio das micrografias pdde-se
comprovar que ha heterogeneidade quimica nestas amostras. Deste modo, na tentativa de
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detectar fases secundérias, realizou-se medidas de longa duragdo tanto na superficie da
ceramica sinterizada a, por exemplo, Ts = 980 °C quanto no interior da mesma apds desgasta-
la até aproximadamente metade da sua espessura inicial. Os resultados sdo apresentados na
Figura 4.13, na qual observa-se claramente, no difratograma da superficie da ceramica, picos
referentes a fase CuO, além da fase principal. Ja no interior desta amostra apenas a fase BCTO

foi detectada.
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Figura 4.13 - Difratogramas de raios X tanto da superficie quanto do interior de uma cerdmica de BCTO
sinterizada convencionalmente a 980 °C por 2 h. O gréafico em destaque é uma visdo ampliada dos
dados em angulos entre 25 e 38 °. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base de
dados JCPDS: Biy3CusTisO1, (PDF #01-080-1343) e CuO (PDF #01-089-5898).

Fonte: Elaborada pela autora.

Para melhor entender a heterogeneidade quimica deste composto também foi realizado
mapeamento composicional por EDX numa cerdmica sinterizada a Ts = 1000 °C tanto na
superficie apds polimento e ataque térmico (Figuras 14a e b) quanto na fratura (Figuras 14c e
d). As imagens a direita S0 0s mapeamentos, ja aquelas a esquerda sdo imagens por ER da
regido na qual o mapeamento foi realizado. Analisando primeiramente os resultados obtidos
para a superficie, é possivel concluir que a fase intergranular levemente mais escura, detectada
na imagem por ER (Figura 14a), esta relacionada a presenca de uma fase rica em Cu (regido
laranja na Figura 14b). Esta observacdo corrobora os resultados de DRX obtidos para a
superficie de uma ceramica sinterizada na mesma condicéo, cujo difratograma apresentou picos
referentes a fase CuO (Figura 4.13). J& na fratura é possivel observar grdos com tonalidade mais
escura na imagem por ER (Figura 14b), fase esta que, a partir do mapeamento, esta relacionada
a uma regido rica em Ti (regido azul na Figura 14d). Ainda na Figura 14d, pode-se perceber

regides intergranulares ricas em Cu (indicadas por setas amarelas).
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Para 0 BCTO, como se partiu de um p6 ainda com fases intermediarias, seria possivel
que a detecgdo de fases secundarias estivesse relacionada com a difusdo incompleta destas fases
(intermediarias) na matriz do composto. No entanto, acreditamos que este ndo seja o caso, uma
vez que o comportamento observado € equivalente aquele para o CCTO sinterizado em maiores
temperaturas (> 1050 °C). Deste modo, em analogia ao CCTO, pode-se inferir que hd uma

migracdo de Cu para as regides intergranulares, deixando para tras uma fase rica em Ti.

Ts= 1000 °C
(a)F i
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Figura 4.14 - Micrografias por elétrons retroespalhados (a esquerda) e mapeamento quimico por espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (a direita) realizados tanto (a)-(b) na superficie quanto (c)-(d) na
fratura de cerdmicas de BCTO sinterizadas a Ts = 1000 °C por 2 h. As setas amarelas indicam regifes
em que hé excesso de Cu.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ao nosso conhecimento, ndo hd na literatura relatos de heterogeneidade quimica
observada em ceramicas de BCTO, sendo apresentadas aqui as primeiras evidéncias
experimentais. Do ponto de vista elétrico, ceramicas tanto de CCTO quanto de BCTO possuem,
comprovadamente, grdos semicondutores e contornos de gréo isolantes, formando uma
estrutura do tipo IBLC (do inglés, Internal barrier layer capacitor).'>%°" A migragdo de Cu
da regido do interior do gréo para as interfaces € acreditada ser um fator importante para a
formacio desta estrutura.®#°% Deste modo, aqui mostramos que ceramicas de ambos 0s
compostos exibem tal heterogeneidade quimica, o que deve contribuir para o entendimento da
propria formacdo e desenvolvimento da ‘“heterogeneidade elétrica” em ceramicas destes

materiais, como sera discutido na Secdo 4.2.1.3.
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4.2.1.2 Resposta dielétrica a temperatura ambiente apds sinterizacdo convencional

Uma vez que as propriedades dielétricas das ceramicas da familia ACTO sdo de
interesse préatico devido a possivel aplicagdo destes materiais em dispositivos eletroeletrénicos,
realizou-se a caracterizagdo dielétrica destes materiais. Nesta ocasido sdo apresentados e
discutidos os resultados a temperatura ambiente para as ceramicas sinterizadas
convencionalmente. A Figura 4.15 apresenta tanto a parte real da permissividade relativa (ou
constante dielétrica, ¢") (Figuras 4.15a e b) quanto a tangente de perda tgés (Figuras 4.15c¢ e d)
em funcéo da frequéncia para todas estas ceramicas. Para uma melhor comparacao, os valores
extraidos em 1 e 10 kHz séo apresentados na Tabela 4.2. De um modo geral, é possivel observar
que a temperatura de sinterizacdo afetou de maneira mais significativa as propriedades
dielétricas das ceramicas de CCTO (Figuras 4.15a e c) do que as de BCTO (Figuras 4.15b e d).

Iniciando com o caso do CCTO, é bom assinalar que ceramicas deste material
normalmente exibem o fendmeno de constante dielétrica gigante (CDG), proximo a
temperatura ambiente, que deve ser atribuida a efeitos extrinsecos, referentes a contribuicéo dos
contornos de grao e/ou interface eletrodo-material, por exemplo. Geralmente, ¢’ exibe um platd
quase independente da frequéncia no intervalo de 10 a 10° Hz, que é dominado pela resposta
dos contornos de grdo.'?4*% Este é o comportamento observado aqui para cerdmicas
sinterizadas a Ts = 1100 °C. J& ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C também apresentam &’
quase independente da frequéncia no intervalo medido, porém com valor bem inferior, da
ordem de 10?. Esta resposta dielétrica deve ser atribuida a contribuicdo volumétrica dos graos,
pois o valor de ¢’ é consistente com os valores medidos experimentalmente neste material para
a resposta desta microrregido (graos). No entanto, a resposta dos gréos geralmente ¢é acessada
em temperaturas abaixo de 100 K.'?>* Nas ceramicas sinterizadas a Ts = 1050 °C ¢ possivel
observar uma dispersao dielétrica (de aproximadamente 1 ordem de magnitude) entre dois
platds. Esta dispersdo é acompanhada por uma relaxacéo dielétrica, que se manifesta como um
pico na tangente de perda entre aproximadamente 10% e 10* Hz. Este é o cenario tipico de
respostas dielétricas moduladas por polarizacdo do tipo Maxwell-Wagner em meios dielétricos
heterogéneos,>™® como serd discutido na segdo seguinte. De volta a parte real da
permissividade para este caso, os valores de ambos os platds sdo > 10° e, portanto, também
devem ser atribuidos a efeitos extrinsecos. Lembrando que quando se trata dos materiais da
familia ACTO, efeitos extrinsecos referem-se aqueles ndo relacionados aos graos.

A observacdo de uma resposta dielétrica predominantemente dos gréos (Ts = 980 °C)

ou de efeitos extrinsecos, tais como contornos de grdo e/ou interface eletrodo-material (Ts =



87

1050 °C e 1100 °C) pressupBe mudanca nas propriedades dielétricas intrinsecas e,
consequentemente, da frequéncia de relaxagdo dos grdos. Esta observacdo € ainda mais
evidenciada com o fato de as ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C e Ts = 1050 °C, cujos TMG
sdo similares (ver Tabela 4.1), possuirem diferencas extremas entre o0s valores de
permissividade. Os detalhes a respeito destas mudancas sdo discutidos na préxima se¢do, na
qual sdo separadas as respostas referentes a cada microrregido, tornando possivel a proposicéo

de um mecanismo para o surgimento da CDG nestes materiais.
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Figura 4.15 - (a)-(b) Constante dielétrica &’ e (c)-(d) tangente de perda tgs em funcéo da frequéncia, medidas a
temperatura ambiente, em cerdmicas de (a)-(c) CCTO e (b)-(d) BCTO sinterizadas
convencionalmente em diferentes temperaturas (Ts) por 2 h.

Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando-se agora as ceramicas de BCTO, é possivel notar que elas apresentam
comportamento qualitativo semelhante para todos os valores de Ts (Figuras 4.15b e d). Este
comportamento € mais proximo aquele do CCTO sinterizado a Ts = 1050 °C (Figuras 4.15a e
c). Em outras palavras, de altas para baixas frequéncias é possivel observar nestas amostras de
BCTO uma dispersdo dielétrica de aproximadamente uma ordem de grandeza entre dois plat6s,

acompanhada de um pico de relaxagcdo dielétrica na tangente de perda. Estas respostas
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dielétricas (tanto em altas quanto em baixas frequéncias) devem ser atribuidas a efeitos

extrinsecos, uma vez que &'> 10°,

Tabela 4.2 - Constante dielétrica (¢”) e tangente de perda (zgd), medidas a temperatura ambiente, em 1 e 10 kHz
para cerdmicas de CCTO e BCTO sinterizadas convencionalmente em diferentes temperaturas (Ts)

por 2 h.
CCTO
Ts(°C) &'(1kHz) &'(10kHz) #go (1kHz) tgo (10 kH2)
980 95 90 0,08 0,04
1050 9000 5000 0,56 0,40
1100 29000 21000 0,24 0,15
BCTO
Ts(°C) &'(1kHz) &'(10kHz) 1go (LkHz) tgo (10 kHz)
960 5119 3226 0,50 0,22
980 7075 4040 0,58 0,29
1000 11328 5088 0,68 0,49

Fonte: Elaborada pela autora.

Exceto para o caso do CCTO sinterizado a Ts = 980 °C, para acessar as propriedades
dielétricas dos gréos (em todos 0s outros casos), dentro da faixa de frequéncias utilizada aqui
(0,1-10° Hz), foi necesséario realizar medidas em temperaturas abaixo da temperatura ambiente,

como apresentado e discutido a seguir.

4.2.1.3 Espectroscopia (di)elétrica e constante dielétrica gigante (CDG)

Para um estudo mais completo e aprofundado da resposta (di)elétrica destes materiais foi
necessario a realizacdo de medidas em varias temperaturas, o que permite acessar a contribuicdo
de diferentes microrregides do material ceramico na janela (faixa de frequéncia) de observacéo,
dependendo da temperatura. Isto é possivel porque a frequéncia de relaxagdo (ap = 1/RC) de cada
processo elétrico envolvido é dependente da temperatura, uma vez que a resisténcia € termicamente
ativada.??

As andlises serdo iniciadas com o caso do CCTO, cujas propriedades dielétricas
apresentaram alta dependéncia com a temperatura de sinterizacdo (Ts). Os dados das
propriedades (di)elétricas deste material apds sinterizacdo a Ts = 980 °C sdo apresentados na
Figura 4.16, utilizando diferentes formalismos. Na Figura 4.16a-b sdo apresentados 0s espectros
experimentais de resistividade (impedancia corrigida pelo fator geométrico da amostra) no
plano complexo, nos quais cada ponto corresponde a medida da impedancia em uma frequéncia
diferente. Quando as medidas foram realizadas de 201 a 348 K (Figura 4.16a) nota-se apenas

um semicirculo; nestas temperaturas, o processo de relaxacdo (an = 2=nfo) de uma segunda
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microrregido esta fora do intervalo de frequéncias utilizado nas medidas (0,1-10° Hz), uma vez
que a partir de 372 K é possivel notar o surgimento de um segundo semicirculo em menores
frequéncias (Figura 4.16b). Com o aumento da temperatura de medida, a resisténcia de ambas
as microrregides (arco dos semicirculos) diminui, comportamento esperado para a maioria dos

materiais ceramicos.3343
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Figura 4.16 - Espectroscopia (di)elétrica do CCTO sinterizado convencionalmente a Ts = 980 °C. (a)-(b)
Diagramas de resistividade no plano complexo medidos em diferentes temperaturas, nos quais a
posicdo da frequéncia em 1 e 10 Hz ¢ indicada; (c) parte real da permissividade relativa (¢') em
funcdo da frequéncia medida em diferentes temperaturas (as linhas tracejadas sdo apenas guia para
os olhos); e (d) grafico do tipo Arrhenius para as resistividades dos gréos e dos contornos de gréo,
no qual o valor da energia de ativacdo para cada microrregido é apresentado, com o erro relacionado
ao ajuste matematico. DimensGes da amostra: area do eletrodo 8,81 mm?; espessura da ceramica
0,95 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Em termos de circuitos equivalentes, o comportamento apresentado reproduz muito bem
0 que é esperado de acordo com o modelo brick-layer reduzido a uma associacdo em série,
como apresentado na Secdo 2.2. Neste modelo, a eletroceramica é idealmente representada por
um circuito consistindo de dois elementos RC-paralelo associados em série, cada bloco

representando uma determinada microrregido do material. Ainda como apresentado na Secdo
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2.2, geralmente os dados experimentais de impedancia ndo sdo modelados por elementos RC
ideais, porque os sistemas reais apresentam espectros de impedancia com semicirculos
descentralizados. Este deslocamento ocorre pois ha uma distribuicdo dos tempos de relaxacao,
que pode ser levado em conta pela substituicdo do capacitor ideal por um elemento de fase
constante (CPE - do inglés, constant phase element).>* Neste trabalho, os valores do fator de
descentralizagdo dos semicirculos (%) ficaram relativamente proximos de 1 (0,79-0,99).

Os ajustes obtidos a partir da simulagdo dos circuitos equivalentes também sdo
ilustrados nas Figuras 4.16a-b. Os valores estimados para as capacitancias, a partir destes
ajustes, foram de 2 10 F e 2 10° F, para os semicirculos em altas e baixas frequéncias,
respectivamente. Portanto, pelo critério da magnitude das capacitancias, a resposta elétrica que
aparece em altas frequéncias deve ser associada ao volume do material (grdos), enquanto que
aquela em baixas frequéncias € relacionada aos contornos de grdo.>*® Até o momento a grande
maioria dos trabalhos reportam que ceramicas de CCTO apresentam grdos semicondutores a
temperatura ambiente, com resistividade da ordem de 100 Q cm.'>34® Em contrapartida,
obtivemos gréos muito mais resistivos, pg = 5800 MQ cm, nesta mesma condigéo (300 K),
para as ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C (Figura 4.16a). Este resultado € inédito, apesar de
existir um trabalho [Ref. (98)] em que a possibilidade deste fato é levantada. O néo
desenvolvimento de uma fase semicondutora nos gréos para as ceramicas sinterizadas aquia Ts
= 980 °C ¢ devido a reducdo significativa das temperaturas e dos tempos de tratamento
(calcinacdo e sinterizacdo) por causa da utilizacdo de uma rota de sintese quimica, como sera
detalhado no final desta secéo.

Os espectros no formalismo da permissividade dielétrica relativa (¢') em funcdo da
frequéncia, medidos em diferentes temperaturas, sdo apresentados na Figura 4.16c. Nota-se que
ha uma dispersdo dielétrica (nos intervalos de temperatura e frequéncia medidos) com dois
platds representados pelas linhas tracejadas (que sdo apenas guia para os olhos). Este
comportamento também estd de acordo com o modelo brick-layer reduzido a associacdo em
série, sendo que os valores dos platds da capacitancia em baixas (Ci) e altas (C2) frequéncias
obedecem idealmente as expressdes (2.26) e (2.27), apresentadas na Secdo 2.2. Em altas
frequéncias a permissividade ¢ dominada pela resposta dielétrica dos grdos, ja em menores
frequéncias uma alta permissividade é obtida, pela maior contribuicdo da resposta dos
contornos de grdo. Este aumento na capacitancia é resultado do desenvolvimento de um
processo de polarizacao interfacial, também conhecido como polarizacdo de Maxwell-Wagner,
gue ocorre em materiais que contém uma interface entre duas regifes de diferentes propriedades

elétricas (diferentes tempos de relaxagdo envolvidos), como por exemplo gréos e contornos de
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grdo em eletroceramicas.>*3® Note que em temperatura ambiente a resposta dielétrica é
dominada pelos gréos (em toda a faixa de frequéncia), como discutido na secdo anterior.

Com os valores de R extraidos a partir dos ajustes utilizando circuitos equivalentes,
foram construidas curvas do logaritmo da resistividade (Inp) em funcdo do inverso da
temperatura (1/T), tanto para os gréos quanto para os contornos de gréo, como apresentado na
Figura 4.16d. Observa-se um comportamento linear (do tipo Arrhenius) para cada microrregiao,
indicando que em cada uma delas ha predominancia de somente um processo de condugéo (no
intervalo de temperatura investigado). Os valores de energia de ativagdo, apresentados na
Tabela 4.3, para o processo de conducdo elétrica dos gréos Eq = 0,51 eV e dos contornos de
grdos Ec¢g = 0,69 eV foram muito préximos, indicando que o mecanismo predominante de
transporte elétrico deve ser o mesmo e, portanto, ndo ha grande diferenca na quimica de defeitos
entre estas duas microrregides. Além disso, estes valores sdo proximos aos reportados para a
energia de ativacao do processo condutivo nos contornos de grao para ceramicas de CCTO (0,5-
0,8 eV).12134% por outro lado, os valores de energia de ativacio para a condugio nos graos deste

material sdo geralmente uma ordem de grandeza menores (0,01-0,1) eV.12-1349

Tabela 4.3 - Resistividade (p) e energia de ativacdo (E) para os gréos (indice g), casca dos gréos (indice casca) e
contornos de grao (indice cg) para ceramicas de CCTO e BCTO sinterizadas convencionalmente em
diferentes temperaturas (Ts) por 2 h.

CCTO
TS pg em 91 K Eg pcasca 348 K E casca pcg 348 K Ecg
°C) WQcm) (eV) (MQcm) eVv) MQcm) (eV)

980 > 8 10° 0,51 n/a n/a 3325 0,69

1050 0,63 0,073 0,015 0,56 11,5 0,79

1100 0,073 0,055 n/a n/a 1,2 0,62
BCTO

TS pg em 91 K Eg pcasca 348 K E casca ng 348 K Ecg
°C) @WQcm) (V) (MQcm) eVv) MQcm) (eV)
980 0,15 0,056 0,006 0,51 0,01 0,53

*Valor estimado por meio de extrapolacio da reta no grafico de Arrhenius presentado na Figura 4.16d.
Fonte: Elaborada pela autora.

O mecanismo de conducdo nos materiais da familia ACTO ainda ndo é totalmente claro.
No entanto, os valores de energia de ativacao obtidos aqui para o0 CCTO sinterizado a Ts = 980
°C, tanto para 0s grdos quanto para 0s contornos de grdos, estdo proximos aos comumente
atribuidos a difusdo de oxigénio de vacancia em vacancia (o que equivale a falar em conducao
por vacancias de oxigénio) em Oxidos com estrutura perovskita, como o BaTiOs.}4% Ainda
tratando-se de perovskitas, simulagdes demonstram que as energias associadas & migracdo das

vacancias de oxigénio estdo entre 0,5 eV e 0,9 eV, para diferentes compostos do tipo LaBO3 (B
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= Cr, Mn, Fe, Co), por exemplo, dependendo do grau de interagdo das vacancias com outros
defeitos da rede ou, simplesmente, com os diferentes ions da rede 1°° Deste modo, deduz-se que
a conducdo por vacancias de oxigénio pode ser o mecanismo mais provavel de conducédo
também no CCTO aqui sinterizado a Ts = 980 °C. Esta suposi¢do, no entanto, ndo exclui a
possibilidade de uma contribuigdo eletrdnica (elétrons ou buracos) aos processos de conducéo.

As propriedades (di)elétricas para as ceramicas de CCTO sinterizadas a Ts = 1050 °C
foram mais complexas, como discutido a seguir. Na Figura 4.17a é apresentado o espectro da
resistividade do material cerdmico no plano complexo, medido em 91 K. E possivel concluir
que ha um semicirculo em altas frequéncias, sobreposto a uma pequena secao relacionada ao
inicio de um arco referente a uma outra microrregido, cuja frequéncia de relaxacao (fo) esta fora
da janela de frequéncias da medida. O valor de capacitancia associado ao semicirculo foi de 2
10! F ¢, portanto, ele esta relacionado a resposta dos gréos, que denominamos nucleo dos
graos, como serd justificado na sequéncia. O valor estimado para a resistividade desta
microrregido foi pg = 0,63 MQ cm, 4 ordens de grandeza menor que 0 medido para a resposta
dos gréos das ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C, como pode ser verificado na Tabela 4.3. A
Figura 4.17b apresenta os espectros de resistividade medidos em diferentes temperaturas, nos
quais ha uma diminuicdo no diametro do semicirculo referente ao ndcleo dos gréos,
consequentemente, da resistividade desta microrregido com o aumento da temperatura em que
a medida foi realizada (ver o destaque inferior na Figura 4.17b). A partir de 201 K ndo é mais
possivel observar este semicirculo referente ao ndcleo dos gréos, aparecendo apenas um
intercepto diferente de zero no eixo das abcissas, que corresponde a sua resisténcia (R) (ver o
destaque superior na Figura 4.17b). Isto ocorre pois a frequéncia de relaxacédo (fo) é maior que
a maxima frequéncia utilizada na medida (10° Hz). Pode-se concluir entdo que a elevacgio da
temperatura de sinterizacdo de Ts = 980 °C para Ts = 1050 °C torna o nucleo dos gréos do
CCTO semicondutor. Além disso, como a frequéncia de relaxacdo de cada microrregido

depende somente de parametros intrinsecos, isto ¢,

1
R,C; €op€i ’

w0 =21 f, = (4.1)

em que pi e & S80, respectivamente, a resistividade e a permissividade relativa da regido i (grdos
ou contornos de grdo), conclui-se também, pelo fato de o valor da frequéncia de relaxacdo dos

grdos para ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C, fog = 1,3 Hz em 300 K (Figura 4.16a), ser

sensivelmente diferente ao obtido para ceramicas sinterizadas a Ts = 1050 °C (fog > 10° Hz),
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que hd uma alteracdo das propriedades intrinsecas (especificas) dos grdos com o aumento da

temperatura de sinterizagéo.

600 |
v 91K (@) (b) 0041
—— Ajuste 4 101K 003 o
25 5004 =, 126 K g
a, * 151K |} 002 R, Nicleo
’g 70 ‘S 4004 ., o] oo dos gréos
G Lo CL::) 300 1. 0%8%0 ob1 00z o8z 004
= o] 10K 1k = ] R A
g f ] g R .
B 05 Ndcleo z 2004 % &' o2l X
S 4y -~ >— dos gréos < 51 0
X80 05 10 15 20 25 100-? 01 — . Ncleo
HE dos gréos
. . . . . . Ot oo %9 01 0.2 0.3
4 6 8 10 12 14 0 100 200 300 400 500 600
o (MQcm) £ (MQcm)
0.04
©) - ()
304 " 7 008 Ts = 1050 °C & 4 348K
0.02 G —— Ajuste
C
— 001 £ / dosagsfgos 5 2483}; \EJ
£ 201 ool = B
o 000 001 002 003 004
C} R Ress Rey Rg C
é 1 |_CPE:s CPE.; CPEg 101 CG asc~a
- X \ dos gréos
Q b i xaaa =
s T = 10°
Eletrodo A
I T 10° 4 1 0 1 T2 "3 "4 "5
20 30 10" 10 10 10 10 10 10
£ (MQcm) Frequéncia (Hz)

Figura 4.17 - Diagramas de resistividade no plano complexo para a cerdmica de CCTO sinterizada

convencionalmente a Ts = 1050 °C, medidos em: (a) 91 K; (b) diferentes temperaturas; e (c) 348 K.
Os graficos em destaque apresentam uma visdo ampliada dos dados em altas frequéncias. A posicéo
de algumas frequéncias em Hz sdo indicadas. (d) Partes imaginarias do modulo elétrico (M) e da
resistividade (p”) em func¢do da frequéncia. Dimensfes da amostra: &rea do eletrodo 8,81 mm?;

espessura da ceramica 0,80 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Com medidas realizadas em maiores temperaturas foi possivel acessar a resposta

(di)elétrica de outras microrregides para o0 CCTO sinterizado em Ts = 1050 °C. O

comportamento € ilustrativamente apresentado na Figura 4.17c-d, que se refere aos resultados

a 348 K. Fica clara a presenca de trés respostas elétricas, isto €, trés semicirculos no espectro
da resistividade no plano complexo (Figura 4.17c). Deste modo, para ajustar os dados

experimentais foi necessario a utilizacdo de trés elementos R-CPE-paralelo (ilustrado na Figura

4.17c) conectados em série, além da resisténcia (Rg) associada ao nucleo dos gréos (intercepto

diferente de zero para a parte real). A identificacdo da origem microestrutural por tras de cada

uma destas respostas elétricas foi realizada utilizando o critério de ordem de grandeza da

capacitancia associada a cada microrregido.
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O semicirculo que aparece em menores frequéncias, cuja capacitancia associada € da
ordem de 107 F, corresponde a interface eletrodo-material e possui maior resistividade,
caracterizada por um pico de maior intensidade no grafico p” vs f (Figura 4.17d). Estudar o
processo de polarizacdo nas interfaces eletrodo-material ndo foi objetivo deste trabalho,
contudo algumas consideragOes devem ser feitas. A forma da resposta da impedancia
relacionada a interface entre o eletrodo e o material pode dar informacges a respeito das espécies
condutoras (ions ou elétrons) dentro da ceramica. Neste sentido, o fato de a resposta do eletrodo
aparecer como um semicirculo (Figura 4.17d) indica que ha uma barreira para a transferéncia
de cargas entre o metal eletrodo e o material ceramico, em outras palavras, ha espécies idnicas
contribuindo para a conducao elétrica do material. 21

O segundo semicirculo (em frequéncias intermediarias) é associado aos contornos de
grio, uma vez que a capacitancia estimada é de 3 10° F. Um pico de relaxagio correspondente
a esta microrregido pode ser visualizado tanto no grafico de p” quanto de M’ em funcéo da
frequéncia (Figura 4.17d). Finalmente, um terceiro semicirculo com menor resistividade (ndo
sendo possivel sua visualizacdo em p” vs f) e menor capacitancia, manifestando-se como um
pico de maior intensidade em A’ é observado em altas frequéncias, o valor da capacitancia
sendo 4 101° F. Este semicirculo esta associado & presenca de uma fina camada ao redor do
nucleo dos gréos (semicondutores), camada a qual denominamos casca dos graos. Os valores
de resistividade desta microrregido (ocsca) € também dos contornos de gréo (pcg) estdo
incluidos na Tabela 4.3.

Os dados no formalismo da parte real da permissividade relativa ¢’ para 0 CCTO
sinterizado a Ts = 1050 °C sdo apresentados na Figura 4.18. Neste caso, diferente das ceramicas
sinterizadas a Ts = 980 °C (Figura 4.16c), fica claro que varios processos de dispersdo dielétrica
estdo presentes, resultando na observacdo clara de 4 platés na permissividade, indicados pelas
linhas tracejadas. Cada um destes platds é relacionado a uma das quatro microrregioes
identificadas por 4 semicirculos nos graficos da resistividade no plano complexo (Figura 4.17).
O platdé de menor permissividade é dominado pela reposta do nicleo dos gréos, enquanto que
0 segundo é mais influenciado pela resposta dielétrica da casca dos grdos. Em seguida, um platé
dominado pela permissividade dos contornos de grédo €é identificado. Finalmente, é observada
também uma alta permissividade que deve ser atribuida a polarizacdo na interface eletrodo-
material. Em todos estes casos 0 aumento na permissividade ocorre devido a um mecanismo de
polarizacdo interfacial (interfaces aqui identificadas como nucleo-casca dos graos, casca-

contornos de grédo e material-eletrodo). Esta polarizacdo ocorre por causa da diferenca nas
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caracteristicas elétricas das microrregifes (tempos de ralaxagdo), em outras palavras, quando a
frequéncia é suficientemente baixa para que as cargas migrem até as interfaces mais resistivas
elas sdo parcialmente bloqueadas, originando a polarizacdo.®* Note que a temperatura
ambiente (~300 K) estdo presentes dois platds de permissividade, como apresentado na se¢éo
anterior (Figura 4.15a), eles sdo dominados pela resposta da casca dos grdos (maiores

frequéncias) e dos contornos de gréos (menores frequéncias).

CCTO | Ts=1050°C > 52K

v 91K
4 101K
126 K
* 151K
....................... 175K
52y ) o 201K
251 K
= 300K
324 K
A 348K
v 372K

b,
I % e
by o o 420K
""""""""""""""""""""" Hees Sl M3K

10°{ Nucleo dos gréos

Eletrodo

|
100 10° 100 10° 10° 10° 10° 10° 10
Frequéncia (Hz)

Figura 4.18 - Parte real da permissividade dielétrica relativa (¢”) em funcdo da frequéncia, medida em diferentes
temperaturas, para 0 CCTO sinterizado convencionalmente a Ts = 1050 °C. As linhas tracejadas sdo
apenas guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

O gréfico do tipo Arrhenius com as correspondentes energias de ativacao obtidas para
0 nucleo, a casca e 0s contornos de gréo é apresentado na Figura 4.19. O valor obtido para o
nucleo dos gréos é Eq = 0,073 eV, sendo uma ordem de grandeza menor que aquele para os
grdos nas ceramicas sinterizadas a Ts = 980 °C (Tabela 4.3), sugerindo que houve alteracéo no
mecanismo de conducao elétrica. De fato, este baixo valor de energia de ativacdo é consistente
com os valores comumente reportados para os graos no CCTO, atribuido a um mecanismo de
transporte eletronico (elétrons ou buracos).*?134° J4 os valores de energia de ativagio obtidos
para a casca que recobre 0s grdos e para 0s contornos de graos sao proximos: Ecasca = 0,56 eV
e Ecg= 0,79 eV. Estes valores sdo comparaveis aqueles estimados tanto para os gréos (ainda
resistivos) quanto para os contornos de grdo no caso do CCTO sinterizado a Ts =980 °C (Tabela
4.3). Deste modo, em termos de mecanismo de conducdo, estes valores devem ser consequéncia
de uma contribuicdo i6nica importante. Esta hipotese esta de acordo com a observacdo de um
semicirculo referente aos eletrodos, como mencionado anteriormente. Pode-se entdo concluir

que 0 aumento da temperatura de sinterizagédo de Ts = 980 °C para Ts = 1050 °C provoca uma
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significativa mudanca na quimica de defeitos no material ceramico, resultando na apari¢do de

um ndcleo dos gréos distinguivel de uma casca dos gréos.

124 . Ts = 1050 °C
N
101 " Contronos de grio o
- Ecg = (0,79 £ 0,03) eV Rt
8{ 8 .
/E\ . ._, Nucleo
c 6w dos gréos
j{ A .,.«° Eg = (0,073 +0,001) eV
i AA
- A
2] Casca
A FEcasca= (0,56 +0,03) eV
0 T T T T T
2 4 6 8 10 12
1
1000/T (K™)

Figura 4.19 - Grafico de Arrhenius para as resistividades do ndcleo dos graos, da casca que recobre os graos e dos
contornos de gréos para o CCTO sinterizado convencionalmente a Ts = 1050 °C. Os valores de
energia de ativacdo associados as diferentes microrregides sdo apresentados, com 0s erros
relacionados ao ajuste matematico.

Fonte: Elaborada pela autora.

Este tipo de estrutura em que o0 ndcleo dos gréos é circundado por uma camada (casca)
com caracteristicas elétricas diferentes, seguida do contorno de grdo propriamente, é conhecida
como nucleo-casca (do inglés, core-shell). Ceramicas com este tipo de estrutura geralmente séo
produzidas por meio de processamento complexo, com varias etapas de tratamento térmico em
diferentes atmosferas.'%2-1% Contrariamente, mostramos aqui que no caso do CCTO uma
estrutura do tipo ndcleo-casca surge em uma Unica etapa de processamento por meio de energia
térmica (temperatura de sinterizacdo), gerando diferencas quimicas e, consequentemente,
elétricas entre 0s grdos e o seu entorno.

Finalmente, ainda no caso do CCTO, apresenta-se na Figura 4.20a-b os espectros de
resistividade no plano complexo, medidos em diferentes temperaturas, para o material
sinterizado a Ts = 1100 °C. Em menores temperaturas (Figura 4.20a) é possivel observar o
semicirculo referente aos grios semicondutores, com capacitancia de 2 101! F. A partir de 200
K (grafico em destaque) somente um intercepto diferente de zero no eixo das abcissas, referente
a resisténcia destes gréaos, é detectado. O espectro medido em 348 K ¢ apresentado na Figura
4.20b, no qual sdo observados dois semicirculos relacionados aos contornos de grao (C = 3 10°
% F) e ainterface eletrodo-material (capacitancia da ordem de 107 F). Quando medida em 91 K,

a resistividade dos grdos foi py =0,073 MQ cm; ja a resistividade dos contornos de gréo

medida em 348 K foi pg = 1,2 MQ cm. Ambos os valores de resistividade sdo uma ordem de
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grandeza menor que aquele medido na mesma temperatura para as ceramicas sinterizadas a Ts
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Figura 4.20 - Espectroscopia (di)elétrica do CCTO sinterizado convencionalmente a Ts = 1100 °C. (a)-(b)
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Diagramas da resistividade no plano complexo medidos em diferentes temperaturas; (c) parte real
da permissividade relativa (¢) em funcdo da frequéncia medida em diferentes temperaturas; e (d)
gréafico do tipo Arrhenius para a resistividade dos gréos e dos contornos de gréo, no qual o valor da
energia de ativacdo para cada microrregido é apresentado, com os erros relacionados ao ajuste
matematico. O grafico em destaque em (a) apresenta uma visdo ampliada dos dados em altas
frequéncias medidos em 200 K. Em (b) a posicdo da frequéncia em 10 e 100 Hz é indicada.
Dimensdes da amostra: area do eletrodo 8,81 mm?2; espessura da ceramica 0,90 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ao se comparar os graficos da resistividade no plano complexo, referentes a medidas

realizadas na mesma temperatura (348 K), para as ceramicas sinterizadas a Ts = 1050 °C e Ts

= 1100 °C, Figuras 4.17c e 4.20b, respectivamente, verifica-se que ha alteracdo da frequéncia
de relaxacdo dos contornos de gréo [dada pela Equacdo (4.1)] com o aumento da temperatura

de sinterizacdo de Ts = 1050 °C (fOCg = 5Hz) para Ts = 1100 ° C (fOCg = 43 Hz). Deste modo,

pode-se concluir que 0 aumento da temperatura de sinterizacdo atua ndo somente no sentido de

alterar as propriedades intrinsecas (especificas) dos grdos, como mencionado anteriormente,

mas também dos contornos de grao.
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Os dados no formalismo da permissividade relativa (¢') em funcéo da frequéncia para o
CCTO sinterizado a Ts = 1100 °C sdo apresentados na Figura 4.20c. Estes espectros sdo
consistentes com a analise dos dados no formalismo da resistividade (Figuras 4.20a e b),
observando-se as respostas dielétricas (platos) referentes aos gréos, aos contornos de gréo e a
interface eletrodo-material. Note que a temperatura ambiente (~300 K), em altas frequéncias, a
resposta dielétrica é dominada pela permissividade dos contornos de grdo, como apresentado
na secdo anterior (Figura 4.15a). Uma discussdo ainda presente na literatura € a respeito da
origem da constante dielétrica gigante (CDG) em eletroceramicas da familia ACTO. Uma das
hipGteses é que somente a polarizacdo na interface eletrodo-material seja responsavel pela alta
permissividade. Aqui mostramos, que apesar desta contribuicdo poder existir, ela ndo seria a
Unica responsavel pelo surgimento da CDG nestes materiais, especialmente a temperatura
ambiente.

Na Figura 4.20d é apresentado o grafico do tipo Arrhenius, sendo os valores de energia
de ativacdo estimados para a conducéo elétrica dos gréos e dos contornos de gréo de Eq = 0,055
eV e E¢g = 0,62 eV, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos obtidos para o CCTO
sinterizado em Ts = 1050 °C (Tabela 4.3), indicando que o mecanismo predominante de
transporte elétrico deve ser 0 mesmo.

Em relacdo ao BCTO, os dados (di)elétricos sdo apresentados na Figura 4.21 para o
material sinterizado a Ts = 980 °C. O comportamento, de uma maneira geral, assemelhou-se ao
caso do CCTO sinterizado a Ts = 1050 °C. Em menores temperaturas, visualiza-se o
semicirculo referente ao nucleo dos grdos (Figura 4.21a). JA& em maiores temperaturas, as
respostas elétricas referentes a casca dos grdos, aos contornos de grdo e ao eletrodo foram
identificadas (Figura 4.21b). Perceba que neste caso ha uma dificuldade na distincdo dos
semicirculos, como consequéncia de um efeito de sobreposicdo parcial das respostas elétricas.
Contudo, ao se analisar os dados no formalismo da parte real da permissividade (Figura 4.21c),
nota-se claramente os platés relacionados ao ndcleo e a casca dos grdos em menores
temperaturas (indicados pelas linhas tracejadas). Com o aumento da temperatura de medida,
percebe-se um aumento da permissividade que esta associado a capacitancia dos contornos de
grdo, seguido do platd referente ao eletrodo. A resposta dielétrica dos contornos de grdo nédo se
manifesta na forma de um platé bem definido devido a sobreposicao parcial com a resposta do
eletrodo. As energias de ativacdo obtidas (Figura 4.21d) estdo incluidas na Tabela 4.3 e, como
pode ser verificado, sdo muito semelhantes as determinadas para o CCTO sinterizado em
maiores temperaturas (Ts > 1050 °C). Conclui-se entdo que as propriedades (di)elétricas devem

ser moduladas pelos mesmos mecanismos em ambos 0s materiais.
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Figura 4.21 - Espectroscopia (di)elétrica para o BCTO sinterizado convencionalmente a Ts = 980 °C. Diagramas
de resistividade no plano complexo medidos em: (a) 91 K; e (b) 348 K. (c) Parte real da
permissividade dielétrica relativa (¢') em funcdo da frequéncia, medida em diferentes temperaturas;
e (d) gréafico do tipo Arrhenius para a resistividade dos graos e do contorno de graos, no qual o valor
da energia de ativacdo para cada microrregido é apresentado, com os erros relacionados ao ajuste
matematico. Em (a) e (b) a posi¢do de algumas frequéncias em Hz é indicada. Dimensfes da
amostra: area do eletrodo 8,50 mmz; espessura da ceramica 0,50 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Resumindo, com os resultados de espectroscopia (di)elétrica apresentados até aqui,
pode-se concluir que quando sinterizadas em uma temperatura baixa o suficiente (Ts = 980 °C)
as ceramicas de CCTO apresentam grdos altamente resistivos que possuem energia de ativacao
muito semelhante a dos contornos de gréao, indicando que 0s mesmos mecanismos de conducao
elétrica estdo presentes. Este cendrio leva a observacdo de uma baixa permissividade
(relacionada a capacitancia dos gréos) a temperatura ambiente. Com a elevacdo da temperatura
de sinterizacdo do CCTO de 980 °C para 1050 °C, surge uma fase semicondutora no interior
dos grdos (nucleo) das ceramicas. Porém, ha reminiscéncia da fase resistiva, formando uma
casca que recobre o nucleo semicondutor, além do contorno de gréo propriamente dito. Este foi
também o comportamento observado para o0 BCTO sinterizado a Ts = 980 °C. Finalmente, ao
se aumentar ainda mais a temperatura de sinterizagdo do CCTO para 1100 °C é observada uma

microestrutura elétrica na qual grdos semicondutores sdo separados por contornos de gréos
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resistivos, comportamento geralmente reportado na literatura para cerdmicas deste material,
denominado de estrutura IBLC (do inglés, internal barrier layer capacitor). Este novo cenario,
com presenca de grdos semicondutores, faz com que os efeitos de polarizacéo interfacial se
manifestem a temperatura ambiente, como consequéncia verifica-se uma constante dielétrica
gigante (CDG) nesta temperatura.

Finalmente, os resultados obtidos em termos de propriedades (di)elétricas sdo
consistentes com as analises (micro)estruturais, a partir das quais foi demonstrado que hd uma
migracao termicamente assistida de Cu para as regides intergranulares das ceramicas. Segundo
Li et al.>%5! a compensagcéo pela perda de cobre, em elevadas temperaturas, é dada pela reducéo
parcial dos fons Cu?* em Cu* e ocupacao parcial dos sitios de Cu por Ti**. Esta reducéo pode
ser revertida sob resfriamento (a deficiéncia de Cu persiste) por meio da reoxidacdo do Cu* em
Cu?*, cuja compensacdo ocorre pela reducdo parcial do Ti** em Ti*, formando defeitos

negativamente carregados (Ti" .+, em que Ti’" = Ti*" + ¢, e, consequentemente gerando a

semicondutividade dos gréos. Maiores detalhes sobre as reacGes envolvidas neste modelo, que

séo brevemente descritas abaixo, foram dados na Segéo 2.3.

A+
3Cu*” - 2Cu" + Tic, +Cut para altas temperaturas

cu + T > clF+Tt para baixas temperaturas.

Deste modo, o surgimento da ndo-estequiometria e, consequentemente, da
semicondutividade dos gréos, esta estritamente associado a migracao de cobre do interior dos
grdos para as regides intergranulares com o aumento na temperatura de sinterizacdo. A
consequéncia na resposta dielétrica € o surgimento de altos valores de permissividade devidos
a efeitos de polarizacdo interfacial manifestados em temperatura ambiente. Com 0S nossos
resultados é possivel entender a comum observacao de valores de constante dielétrica gigante
(CDG) nestes materiais, uma vez que eles sdo geralmente processados em elevadas

temperaturas e por longos periodos,134347:49,55-57

4.2.1.4 Conclus6es sobre a sinterizacédo convencional

A partir dos pos de CCTO e BCTO calcinados a 800 °C por 2 h foi possivel produzir
ceramicas densas (> 94%) em apenas 2 h, aplicando temperaturas mais baixas do que as
comumente utilizadas para a sinterizacdo destes materiais, isto é, Ts = 980 °C parao CCTO e
Ts =960 °C parao BCTO. Com o aumento da temperatura de sinterizagdo do CCTO de Ts =

1050 °C para Ts = 1100 °C houve um aumento significativo do tamanho médio de grdos (de
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1,3 para 12 pm), enquanto que para 0 BCTO um aumento de Ts = 960 °C para Ts = 1000 °C
provocou apenas um leve aumento no TMG (de 1,1 para 2,1 um). Durante o aquecimento destes
compostos ha migracdo de Cu para regides intergranulares (contornos de gréos e superficie da
ceramica), cuja segregacdo se da na forma Cu,0 (x — 1). Como consequéncia, grdos de
composicdo TiO, sdo formados. Apesar de ser mais intenso na superficie da ceramica, logo
mais facil de detectar nesta regido, é possivel concluir que este € um efeito também volumeétrico.

As propriedades dielétricas destes materiais sdo afetadas pela temperatura de
sinterizagdo, especialmente no caso do CCTO. Quando sinterizado em menores temperaturas
(Ts =980 °C), o CCTO nao apresenta CDG a temperatura ambiente, sendo ¢’ da ordem de 102,
valor tipico associado aos graos deste material. Nesta circunstancia observou-se também gréos
altamente resistivos. Em todos 0s outros casos, observou-se altos valores de permissividade
&> 10%, indicando a ocorréncia do fendmeno de constante dielétrica gigante (CDG). Este
fendmeno ocorre porque, com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo, uma fase
semicondutora emerge no interior dos gréos e cresce em detrimento da fase resistiva. De tal
modo que, para Ts = 1050 °C, ha o desenvolvimento de uma estrutura do tipo nucleo-casca, em
que o nacleo dos graos é semicondutor e circundado por uma camada resistiva (casca), seguida
dos contornos de gréo propriamente. Este mesmo comportamento foi observado para o caso do
BCTO. Aumentando-se ainda mais Ts para 1100 °C, grdos semicondutores cercados por
contornos de gréos resistivos, consistentes com o modelo IBLC utilizado para explicar a CDG
nestes materiais, é verificado. Deste modo, a observacdo de CDG atemperatura ambiente ocorre
quando as ceramicas possuem graos semicondutores, fazendo com que os efeitos de
polarizacdo interfacial se manifestem a temperatura ambiente. Do ponto de vista
microestrutural, hd uma relacao estreita entre a migracdo de Cu para os contornos de grao, em
elevadas temperaturas de sinterizacdo, e o surgimento da fase semicondutora. Finalmente, as
caracteristicas microestruturais juntamente com as propriedades dielétricas observadas
reforcam o mecanismo de perda de Cu como gerador da semicondutividade dos graos nestes

materiais.

4.2.2 Sinterizacao a laser

Para a sinterizacdo a laser, utilizou-se um laser de CO, como principal fonte de
aquecimento durante o processamento. O procedimento consistiu em manter o feixe de laser
fixo, com didmetro de 4,6 + 0,5 mm, no centro da amostra. Antes da irradiagdo, as amostras

foram pré-aquecidas até 200 °C, a uma taxa de 50 °C/min, utilizando uma placa aquecedora
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que foi mantida a essa temperatura durante todo o processo de sinterizacdo. Apos este pré-
aquecimento, a densidade de poténcia do laser (P) foi elevada a uma taxa linear de 0,01 W/mm?s
até atingir 0,28 W/mm? (o que significa temperaturas por volta de 500 °C, como sera mostrado),
permanecendo neste valor por 15 s. Este primeiro estagio teve como objetivo diminuir o
gradiente térmico inicial na amostra, evitando danos (trincas) relacionados ao choque térmico,
além de proporcionar a evaporagdo do ligante organico. Em seguida, a densidade de poténcia
foi elevada a uma taxa linear de 0,03 W/mm?s até o valor maximo de densidade de poténcia
(Pmax), mantido por 30 s. Ap0s a irradiacdo da primeira face, a amostra foi virada e todo o
processo foi repetido para a outra face da ceramica, resultando em um aquecimento efetivo de
60 s em Pmax.

Com o objetivo de otimizar os parametros do laser necessarios para obter uma alta
densificacdo, realizou-se um estudo preliminar da dependéncia da densidade relativa (prel) final
com a Pmax aplicada durante a sinterizacdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.22 (as
densidades teéricas sdo: o = 5,05 glem®;*! pr° = 5,81 g/lcm®).*® Como pode ser visto, prel
aumenta significativamente com o aumento de Pmax, Sendo que valores maiores foram evitados
apos observacdo de ablacdo superficial nas ceramicas, para ambos 0s materiais. Apenas um
valor de densidade de poténcia (Pmax = 1,1 W/mm?) gerou ceramicas com densidade satisfatoria
(92%) no caso do BCTO, levemente inferior as obtidas para as ceramicas deste material

sinterizadas convencionalmente (Tabela 4.1).
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Figura 4.22 - Evolugdo da densidade relativa (ore) das cerdmicas sinterizadas a laser em fungéo da densidade de
poténcia méaxima (Pmax), aplicada por um tempo efetivo de 60 s. As linhas tracejadas sdo apenas guia
para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ja para 0 CCTO, a densidade permanece praticamente constante (~95%) para valores
de poténcia a partir de 1,2 W/mm?, semelhante ao que foi observado na sinterizagdo

convencional, na qual a densidade permaneceu em torno deste valor com o aumento da
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temperatura de sinterizagdo (Tabela 4.1). Entretanto, na sinterizacao a laser, a temperatura e o
tempo de aquecimento sdo extremamente menores. Esta rapida densificacdo pode estar
relacionada as elevadas taxas de aquecimento. Comportamento similar também foi observado
por outros pesquisadores para materiais distintos.14-18:20-21

Deste modo, as condicdes de sinterizacdo escolhidas para a produgdo de ceramicas e
posteriores caracterizagdes foram Pmax = 1,1 W/mm?, para 0 BCTO € Pmax = 1,2, 1,4, € 1,5
W/mm? para o CCTO, com um tempo de patamar efetivo de 1 min (30 s em cada lado). Nestas
condicdes, o processo completo de sinterizacao a laser dura menos de 5 min, significativamente
mais rapido que o processo de sinterizagdo convencional em forno elétrico, que dura mais de 4
h.

No caso do CCTO é sabido que a temperatura de sinterizacdo influencia fortemente as
caracteristicas microestruturais e propriedades dielétricas das cerdmicas produzidas, como
indicam os resultados deste trabalho (Secéo 4.2.1) e também de trabalhos da literatura.'*4%%
Deste modo, € importante estimar a temperatura atingida pelo material durante a sinterizacao a
laser. As medidas foram realizadas usando um termopar do tipo S com 0,25 mm de diametro,
posicionado no centro da superficie da amostra. Como as ceramicas foram sinterizadas em duas
etapas, isto €, um lado e depois o outro, a evolugédo da temperatura com o tempo foi medida nas
duas etapas pelo menos quatro vezes para cada Pmax, Sendo a temperatura final assumida o valor
médio. As Figuras 4.23a e b ilustram as curvas de temperatura em funcdo do tempo durante a
sinterizacdo a laser do primeiro e do segundo lado, respectivamente, para uma ceramica

sinterizada a Pmax = 1,4 W/mm?. Para as outras condicBes estudadas, o comportamento foi

semelhante.
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Figura 4.23 - Evolucdo temporal da temperatura durante a sinterizagdo a laser do CCTO a Pmax = 1,4 W/mm?,
realizada nos dois lados da ceramica (vide texto): (a) primeiro lado; (b) segundo lado.
Fonte: Elaborada pela autora.
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As taxas de aquecimento, bem como as temperaturas de patamares para cada poténcia
sdo apresentadas na Tabela 4.4. Ta: indica a taxa de aquecimento até o primeiro patamar, T1
indica a temperatura deste primeiro patamar, utilizado, entre outras coisas, para permitir a
evaporacdo do ligante organico, como ja assinalado. Ta € a taxa de aquecimento até o segundo
patamar, T» a temperatura deste segundo patamar (relacionada a Pma) € Tr a taxa de
resfriamento, como ilustrado na Figura 4.23.

Tabela 4.4 - Taxas de aquecimento (Ta) e resfriamento (T,) e temperaturas de patamares para ceramicas de CCTO
sinterizadas a laser a diferentes densidades de poténcia, com patamar efetivo de 60 s. A sinterizacdo
foi realizada em ambos os lados das cerdmicas (1 e 2), consultar texto para maiores detalhes.

Lado 1
Pmax (W/mm?)  Ta (°C/min)  T1(°C) Ta(°C/min) T, (°C)  T.(°C/min)
1,2 1880 +250 620+50 1120+120 930%+20 1880+ 160
1,4 1900 +390 580+40 1160+130 950%+20 1910+ 200
15 1950+ 120 610+30 1040+120 1000+20 1860+ 190
Lado 2
Pmax (W/mm?)  Ta (°C/min)  T1(°C) T« (°C/min) T, (°C)  T.(°C/min)
1,2 960+80 430+20 1210+150 970+40 1870x60
1,4 1000 £ 140 450+30 1100£90 1020+20 1940 230
1,5 990+100 430+20 1040+50 1060 +20 1920+ 130

Fonte: Elaborada pela autora.

Em nossos estudos foram utilizados trés valores de Pmax para o CCTO (1,2 W/mm?, 1,4
W/mm? e 1,5 W/mm?), atingindo temperaturas entre 930 °C e 1060 °C. Analisando o primeiro
e 0 segundo lado separadamente, as taxas de aquecimento Tai e Taz € a temperatura de patamar
T, praticamente ndo variaram, considerando os erros experimentais, independente da Pmax
utilizada. Isto era esperado, uma vez que a poténcia programada nesta etapa era a mesma para
todas as amostras (0,28 W/mm?). Todavia, a Ta: diminuiu durante a sinterizacdo do segundo
lado em relacdo ao primeiro, provavelmente devido a absorcdo da radiacdo laser pelo ligante
organico durante a sinterizacdo do primeiro lado da cerdmica, sendo entdo eliminado nesta
etapa, 0 que explica a menor temperatura Ty durante a sinterizagdo de segundo da ceramica.
Esta variacdo ndo trouxe qualquer problema para o processo de sinterizacdo, pois, como se pode
observar, as taxas de aquecimento Tao e resfriamento T, apresentaram valores comparaveis para
a sinterizacdo de ambos os lados. Também observamos que a temperatura de patamar T»
aumentou com o aumento de Pmax nas duas faces irradiadas da amostra. As taxas de
aquecimento (Ta2) e resfriamento (T) atingiram valores de aproximadamente 1100 °C/min e
1900 °C/min, respectivamente, e sdo comparaveis a valores recentemente reportados para a

sinterizagdo a laser de cerdmicas de SrAlOs;Eu**Dy*".?* Estes valores sdo extremamente
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elevados, duas ordens de grandeza maiores quando comparados aos da sinterizacéo
convencional (10-20 °C/min), cujas consequéncias nas propriedades fisicas das cerdmicas

sinterizadas serdo discutidas na sequéncia deste trabalho.

4.2.2.1 Caracteristicas (micro)estruturais das ceramicas sinterizadas a laser

Na Figura 4.24 séo apresentados os difratogramas de raios X, medidos utilizando o
método do po, das cerdmicas de CCTO sinterizadas a laser. Pode-se notar que a amostra
processada a 1,2 W/mm? aparentemente apresentou somente a fase CCTO (apesar de a linha de
base ser mais ruidosa nesta amostra). Com o aumento de Pmax, COnsequentemente da
temperatura, foram identificadas as fases secundarias Cu2O para Pmax = 1,4 W/mm?2 e Cu.0O
mais TiO2 para Pmax = 1,5 W/mm2, como pode ser visto no grafico em destaque na Figura 4.24.
E importante notar que, ao contrario das ceramicas sinterizadas convencionalmente, que
apresentaram a fase CuO (com cobre bivalente, Cu?*), as cerdmicas sinterizadas a laser
apresentaram a fase Cu2O (com cobre monovalente, Cu*). De acordo com Li et al.,*! o Cu?*

reduz para Cu® em ~ 1025 °C e durante o resfriamento no forno, relativamente lento, sofre

reoxidacéo.
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Figura 4.24 - Difratogramas de raios X das ceramicas de CCTO sinterizadas a laser a diferentes densidades de
poténcia (Pmax), com patamar efetivo de 60 s. O grafico em destaque é uma visdo ampliada dos dados
em angulos entre 25 e 38 °. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base JCPDS:
CaCusTisO12 (PDF #01-075-2188), TiO, (PDF #01-073-2224) e Cu,O (PDF # 01-077-0199).

Fonte: Elaborada pela autora.
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A partir dos resultados apresentados aqui € entdo plausivel propor que,
independentemente da técnica de sinterizacdo empregada (convencional ou laser), a

sinterizagdo do CCTO em temperaturas proximas ou superiores a 1050 °C promove a formagédo
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de uma fase secundaria do tipo Cu,O acompanhando a fase principal CCTO. Este processo
ocorre a partir da migracdo de Cu?* para as interfaces (contorno de grdo e superficie da
ceramica), nas quais a reducdo para Cu* deve ocorrer. A taxa de resfriamento é um parametro
que influencia a reoxidacédo do Cu* e na sinterizagdo a laser, em que o resfriamento ocorre muito
rapidamente (com taxa de ~ 1900 °C/min), a reoxidagdo total do Cu*em Cu?* é frustrada,
formando a fase com cobre monovalente. Esta afirmacdo é corroborada por resultados da
literatura, que reportam a presenca da fase Cu,O ao invés de CuO em ceramicas de CCTO
sinterizadas convencionalmente e que foram resfriadas muito rapidamente (quenching).!®® O
desenvolvimento de processos de oxidagdo/reducdo em interfaces tem sido reportado em
diferentes materiais quando sujeitos a tratamento em ar [ver por exemplo Ref. (106)]. Alem
disso, foi observado recentemente que durante o processamento a laser de ceramicas de SrA1204
dopadas com Eu e Dy, mesmo sem controle de atmosfera (0 que geralmente é requerido),
ocorreu a reducdo do eurdpio Eu* para Eu?* 2224

Na Figura 4.25 sdo apresentadas as micrografias das ceramicas de CCTO sinterizadas a
laser para as trés condi¢cdes mencionadas anteriormente. Durante o aquecimento a laser ha uma
distribuicdo de temperaturas no corpo irradiado decorrente da atenuacdo da onda
eletromagnética incidente no material e da distribuicio gaussiana de intensidade do feixe. 2%
23 Considerando esta possivel influéncia, foram feitas imagens tanto no centro (Figuras 4.25a,
d e g) quanto na borda (Figuras 4.25b, e e h) da superficie da ceramica. Além disso, para
verificar homogeneidade ao longo da espessura do corpo ceramico, foram também realizadas
micrografias da fratura (Figuras 4.25c¢, f e i). Os destaques das figuras sdo imagens geradas a
partir do sinal ER, a partir das quais é possivel observar uma fase intergranular com tonalidade
mais clara em todas as ceramicas. Além disso, com o aumento de Pmax, CONSequentemente da
temperatura, comegam a surgir grdos com tonalidade mais escura e para Pmax = 1,5 W/mm?
estes grdos apresentam-se em forma de bastdes. Este é 0 mesmo comportamento observado
para sinterizacdo convencional quando as cerdmicas foram sinterizadas em maiores
temperaturas (Figura 4.7, Secédo 4.2.1.1).

Na Tabela 4.5 séo resumidas as densidades e tamanho médio de graos (TMG) estimado
no centro e na borda das amostras de CCTO; novamente o sinal + indica a distribuicdo de
tamanho de grdos. Praticamente ndo ha diferenca entre a borda e o centro das ceramicas
sinterizadas, especialmente a Pmax = 1,4 W/mm?. Portanto, apesar do feixe laser ter perfil
gaussiano, ndo ha grande variacdo da temperatura entre o centro e a borda do corpo ceramico
sinterizado nesta condi¢do. O TMG mostra uma tendéncia de aumento com 0 aumento Pmax, OU

seja, da temperatura. Quando comparadas com as amostras de CCTO sinterizadas
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convencionalmente, as ceramicas sinterizadas a laser apresentaram um menor TMG (comparar
valores nas Tabelas 4.1 e 4.5). Isto se d& por causa da taxa de aquecimento extremamente alta,
juntamente com o baixo tempo de aquecimento na sinterizacédo a laser. Este é um efeito também
observado, por exemplo, em sinterizagdo assistida por micro-ondas, na qual altas taxas de

aquecimento inibem o crescimento de gréos.®°

Flgura 4, 25 Mlcrograflas das cerdmicas de CCTO smterlzadas a laser a: (a) (€) Pmax = 1 2 Wimm?; (d)-(f) Prmax
= 1,4 W/mm?; e (g)-(i) Pmax = 1,5 W/mm?. (a), (d) e (g) s&o imagens do centro, enquanto que (b), (€)
e (h) sdo imagens da borda da superficie das ceramicas; (c) (f) e (i) sdo imagens da fratura das
ceramicas. Os destaques sdo micrografias geradas a partir do sinal dos elétrons retroespalhados.
Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 4.5 - Poténcia maxima utilizada durante a sinterizago (Pmax), densidades (prer) € tamanho médio de gréos
(TMG) no centro e na borda das ceramicas sinterizadas a laser.

CCTO
Prax (W/MM?)  pre; (£1%) TMG (um), centro  TMG (um), borda
1,2 93 0,7+0,3 05+0,3
14 95 0,9+0,5 08+0,4
15 95 1,6+0,7 1,1+05
BCTO
Prax (W/MM?)  pre (£ 1%) TMG (um), centro  TMG (zm), borda
1,1 92 1,0+0,5 1,0+£0,5

Fonte: Elaborada pela autora.
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Do mesmo modo que para as amostras sinterizadas convencionalmente, a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foi utilizada para avaliar as fases
detectadas pela microscopia utilizando elétrons retroespalhados (ER). Os resultados para a
ceramica sinterizada a Pmax = 1,5 W/mm? sio apresentados na Figura 4.26 tanto para a superficie
(Figura 4.26a e b) quanto para a fratura (Figura 4.26¢ e d). A micrografia da Figura 4.26a,
apesar de ter sido realizada a partir do sinal ER, ndo apresenta variagcdo na coloragdo, mesmo
com a presenca de heterogeneidade quimica. Isto ocorreu porque esta amostra foi recoberta
(sputtering) por uma camada de ouro muito espessa. Como pode ser observado no mapeamento
da superficie (Figura 4.26b), os grdos em forma de bastdo sdo constituidos por Ti e ha uma fase
rica em Cu na regido de contorno de graos. Juntamente com os resultados de DRX, é possivel
concluir que durante o aquecimento ha migracdo de Cu para as regides intergranulares, cuja
segregacdo se da na forma Cu,O (x — 2). Como consequéncia, grdos de composi¢do TiO2 séo
formados. Na imagem de fratura ndo foi possivel detectar estas fases, provavelmente por
estarem presentes em pequena fracdo volumetrica. Como foi demonstrado anteriormente para
a sinterizacdo convencional este ¢ um efeito volumétrico (apesar de ser mais intenso na

superficie da ceramica, logo mais facil de detectar nesta regido).

Superficie

Pmax = 1,5 Wimm?

“:—1 2 pm §g

Figura 4.26 - Micrografias por elétrons retroespalhados (a esquerda) e mapeamento por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (& direita) realizados tanto na (a)-(b) superficie quanto na (c)-(d) fratura de
uma cerdmica de CCTO sinterizada a Pmax = 1,5 W/mm2,

Fonte: Elaborada pela autora.

Tratando-se agora do BCTO, o difratograma de raios X deste material sinterizado a laser
é apresentado na Figura 4.27. E possivel notar uma quantidade diminuta da fase TiO (destaque

da figura). Esta fase residual deve estar relacionada a difusdo incompleta das fases
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intermediérias, presentes no pé precursor (Figura 4.2b), durante a formacéo da fase final BCTO,

possivelmente devido ao rapido processamento a laser.
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Figura 4.27 - Difratograma de raios X do BCTO sinterizado a laser a Pmax= 1,1 W/mm?2, por um tempo efetivo de
1 min. O grafico em destaque é uma visdo ampliada dos dados em angulos entre 25 e 38 °. Os picos
de difracdo foram indexados de acordo com a base JCPDS: Biy;3CusTisO12 (PDF #01-080-1343) e
TiO, (PDF #01-073-2224).

Fonte: Elaborada pela autora.

As micrografias de ceramicas de BCTO sinterizadas e laser sdo apresentadas na Figura
4.28. Mais uma vez, para uma avaliacdo da homogeneidade do corpo ceramico produzido por
meio da sinterizacdo a laser, as imagens foram coletadas tanto no centro (Figura 4.28a) quanto
na borda (Figura 4.28b) da superficie da ceramica e também na fratura (Figura 4.28c). Pode-se
observar que a sinterizacdo a laser foi eficiente em produzir cerdmicas densas com
microestrutura homogénea ao longo do corpo ceramico. Além disso, similar as ceramicas de
BCTO sinterizadas convencionalmente, tracos de fase liquida de tonalidade mais escura foram
observados (micrografias em destaque na Figura 4.28, que sdo imagens geradas por ER).

Os valores de TMG estimados no centro e na borda da cerdmica foram exatamente 0s
mesmos: TMG = 1,0 um (dados também incluidos na Tabela 4.5). Como nao foi possivel a
visualizacdo clara dos gréos ap0s a sinterizacao a laser (ndo estavam naturalmente “revelados”),
realizou-se polimento e posterior ataque térmico para revelacdo dos grdos. Apesar de a
temperatura utilizada para este ataque ter sido relativamente baixa (850 °C), o tamanho médio
de gréo foi estimado a partir das imagens da fratura (sem nenhum tratamento) para verificacdo
de uma possivel influéncia da temperatura do ataque no crescimento dos grdos. O valor de TMG
estimado a partir das imagens de fratura coincidiu com os valores estimados no centro e na
borda da superficie da ceramica atacada termicamente, isto ¢, TMG = 1,0 zm, indicando que o
tamanho dos grdos néo foi alterado durante o ataque térmico. Este valor de TMG é comparavel

aquele medido para a ceramica de BCTO sinterizada convencionalmente a Ts = 960 °C. Isto
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significa que a poténcia do laser utilizada aqui ndo influencia significativamente a sinterizacéo

deste material em termos de crescimento de gréos.

= . > 4
Figura 4.28 - Micrografias do (a) centro, (b) borda e (c) fratura das cerdmicas de BCTO sinterizada a Pmax = 1,1
W/mmg2. Os destaques sdo micrografias geradas a partir do sinal dos elétrons retroespalhados.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados de microanalise quimica por EDX, realizada tanto na superficie (Figura
4.29a e b) quanto na fratura (Figura 4.29c¢ e d), destas ceramicas de BCTO s&o apresentados na
Figura 4.29. Pode-se verificar que a fase intergranular, levemente mais escura, detectada na
superficie (Figura 4.29a) é novamente uma fase do tipo Cu,O (ver mapeamento na Figura
4.29b). Contudo, diferente do caso do CCTO, ndo foi possivel inferir a respeito da valéncia do
cobre nesta fase acompanhando o BCTO, uma vez que ela ndo foi detectada por meio de
difracdo de raios X (Figura 4.27). No interior da amostra observa-se gréos ricos em Ti
(indicados pelas setas), consistentes com o padrao de DRX para uma ceramica sinterizada nesta

condicao (Figura 4.27), que indicou a presenca de TiOa.

Pmax=1,1 Wmm*  Superficie

v
S i

b =
v

dispersiva de raios X (& direita) realizados tanto (a)-(b) na superficie quanto (c)-(d) na fratura de
uma ceramica de BCTO sinterizada a Pmax = 1,1 W/mma2. As setas amarelas indicam regides em que
ha excesso de Ti.

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.2.2.2 Resposta dielétrica a temperatura ambiente das ceramicas sinterizadas a laser

Assim como nas amostras sinterizadas convencionalmente, realizou-se a caracterizagao
dielétrica a temperatura ambiente das ceramicas sinterizadas a laser, cujos resultados sdo
apresentados na Figura 4.30. Nesta figura é possivel observar tanto a parte real da
permissividade relativa, ou constante dielétrica, ¢’ (Figura 4.30a) quanto a tangente de perdas
tgo (Figura 4.30b) em funcdo da frequéncia. As cerdmicas de CCTO apresentaram uma
permissividade dielétrica praticamente constante (com valores da ordem de 10%) no intervalo
de frequéncias medido, com uma tangente de perdas (tgd = ¢"/¢') caracteristica de processos
condutivos, em que um continuo aumento na perda dielétrica (¢") é esperado com a diminuicao
da frequéncia, segundo uma relacéo do tipo tgd x @' (w=2x f), como apresentado na Secédo
2.1.2 [Equacgdo (2.17)].

10°
. CCTO BCTO CCTO
101 O Prex=1,2 W/ mnf _° P i Wit | | o pa= 12w/ mn
A Pmax= 1,4 W/ mm’ _ 2
i 10 A Pmax=1,4 W/ mm
10" O Pmax=1,5W/ mm’ 1074 °°o°

M 0 Pmax=1,5W/ mmz
7AN

BCTO

1
10 ‘ @ Pmax=11W/ mm? I 10”5
10° T T T T (b) T T T T
10* 10° 10° 10* 10° 10" 107 10° 10* 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.30 - (a) Constante dielétrica s e (b) tangente de perda zgo em funcéo da frequéncia, medida a temperatura
ambiente, para as cerdmicas de CCTO e BCTO sinterizadas a laser.
Fonte: Elaborada pela autora.

Jano caso do BCTO é possivel observar uma dispersao dielétrica de mais de uma ordem
de grandeza entre dois plat6s. Esta dispersdo € acompanhada por uma relaxacdo dielétrica que
se manifesta como um pico na tangente de perdas em frequéncias 10° < f < 10*. Este pico tem a
resolucdo reduzida devido a sobreposicdo da resposta dielétrica com 0s processos condutivos
responsaveis pelo continuo aumento da perda dielétrica, como mencionado anteriormente.
Pode-se perceber que a resposta dielétrica que se manifesta em baixas frequéncias deve estar
associada a efeitos extrinsecos a estrutura (¢' > 10%), enquanto que o baixo valor de &' (< 10%)
em altas frequéncias deve ser atribuido a resposta do volume (grdos). Uma comparagdo com 0s
dados das cerdmicas deste material processadas convencionalmente (Figura 4.15), nos quais

ndo foi possivel observar a resposta dielétrica dos grdos a temperatura ambiente, permite
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concluir que a resposta dielétrica desta microrregido para o BCTO sinterizado a laser manifesta-
se em um intervalo de frequéncia diferente (diferente frequéncia de relaxacdo) e,
consequentemente, sugere importantes diferencas na quimica de defeitos destas ceramicas,
como sera discutido na proxima se¢do. Resumindo, embora as ceramicas de BCTO sinterizadas
convencionalmente demonstraram-se fracamente dependentes da temperatura de sinterizacao
(diferente das de CCTO), o método de processamento (convencional vs laser) influenciou
fortemente a resposta dielétrica final das ceramicas deste material.

Além da constante dielétrica ¢, o fator de dissipacdo ¢gd é importante do ponto de vista
do potencial de aplicacdo destes materiais. Normalmente, uma combinacdo de alta
permissividade e baixa perda € desejavel. Para uma melhor comparacéo, os valores de ¢’ e tgo
medidos em 1 e 10 kHz sdo apresentados na Tabela 4.6. E importante notar nesta tabela que,
para 0 CCTO, a sinterizacdo a laser foi eficiente em produzir materiais com alta ¢’, embora
inferior as observadas para as ceramicas sinterizadas convencionalmente a Ts = 1050 °C e 1100
°C, acompanhada de um valor relativamente baixo de ¢tgdé (comparar valores nas Tabelas 4.4 e
4.6). Isto demonstra que a sinterizacdo a laser pode ser uma importante ferramenta para a

producéo de ceramicas de CCTO com potencial de aplicacdo como dielétrico em capacitores.

Tabela 4.6 - Valores de constante dielétrica ¢’ e tangente de perda zgé medidos a 1 e 10 kHz para as cerdmicas de
BCTO e CCTO sinterizadas a laser. Pmax refere-se a poténcia maxima aplicada durante a sinterizacao.

CCTO
Pmax (W/mm?) e'"(LkHz) &'(10kHz)  tgd (1 kHz) tgo (10 kHz)
1,2 1150 1050 0,07 0,06
1,4 2000 1900 0,06 0,05
15 2100 2000 0,09 0,07
BCTO
Pmax (W/mm?) e' (1 kH2) e' (10 kH2) tgd (1 kHz) tgo (10 kHz)
1,1 78 25 1,3 0,62

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2.3 Espectroscopia (di)elétrica das ceramicas sinterizadas a laser

Semelhante ao que foi feito na Secdo 4.2.1.3 para as cerdmicas sinterizadas
convencionalmente, realizou-se também um estudo mais completo da resposta (di)elétrica
destes materiais ACTO ap0s a sinterizacdo a laser. Para tal, foram efetuadas medidas das
propriedades (di)elétricas em vérias temperaturas.

Iniciando com o caso do CCTO, na Figura 4.31 sdo apresentados os dados dielétricos
em diferentes formalismos para uma ceramica deste material sinterizada a Pmax = 1,4 W/mm2,

A Figura 4.31a mostra o espectro da resistividade no plano complexo, medido em 91 K, no qual
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se v& um semicirculo, com capacitancia estimada de 1 101! F. Portanto, esta resposta elétrica
se refere ao ndcleo dos gréos, cuja resistividade € pg = 0,27 MQ cm. Além disso, observa-se
somente uma pequena secdo de um arco referente a uma outra microrregido. Em maiores
temperaturas foram identificados mais dois semicirculos, como ilustrativamente apresentado na
Figura 4.31b para uma medida em 348 K. As capacitancias estimadas a partir dos ajustes dos
dados experimentais sdo consistentes com as respostas elétricas da casca dos gréos (2 1020 F)
e dos contornos de gréo (5 10° F). A observagéo de trés semicirculos por meio da resistividade
no plano complexo (Figura 4.31a-b) esta de acordo com os dados no formalismo da parte real
da permissividade apresentados na Figura 4.31c. Observam-se dois platos, bem definidos,
referentes ao nucleo e a casca dos gréos, seguidos do aumento da permissividade em direcdo ao
valor relacionado aos contornos de grdo, como indicado pelas linhas tracejadas (que séo apenas

guia para os olhos).
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Figura 4.31 - Espectroscopia (di)elétrica para o CCTO sinterizado a laser a Pmax = 1,4 W/mm?2. Diagramas de
resistividade no plano complexo medidos a (a) 91 K e (b) 348 K; (c) parte real da permissividade
dielétrica relativa (¢') em funcdo da frequéncia medida em diferentes temperaturas e (d) gréfico do
tipo Arrhenius para a resistividade dos graos e do contorno de gréos, no qual o valor da energia de
ativacdo para cada microrregido € apresentado, com os erros relacionados ao ajuste matematico.
Dimensdes da amostra: area do eletrodo 8,81 mm?; espessura da ceramica 0,95 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Os valores de resistividade da casca dos graos (ocasca = 270 MQ cm) e também dos
contornos de grao (pcg = 80 MQ cm), em 348 K (Figura 4.31b), s&o muito maiores que 0s
obtidos para as ceramicas de CCTO sinterizadas convencionalmente a Ts = 1050 °C (Tabela
4.3), que também apresentaram uma estrutura do tipo ndcleo-casca para os grdos. Estes altos
valores de resistividade devem estar relacionados com a reoxidacdo incompleta dos ions Cu™
em Cu*? durante o resfriamento no processamento a laser do CCTO, cuja taxa (de resfriamento)
é extremamente alta (Tabela 4.4). Isto porque, como discutido na Secdo 4.2.1.3, durante esta

reoxidacdo deve haver formacdo de defeitos negativamente carregados (Ti3+’Ti4+), responsaveis
pelo aumento da condutividade no CCTO, sendo este processo parcialmente frustrado. Além
disso, a resposta elétrica dominante em temperatura ambiente para 0 CCTO sinterizado a laser
é referente a casca dos gréos (Figura 4.31b), cujos altos valores de resistividade (baixa
conducdo) justificam a menor perda dielétrica obtida para estas ceramicas, apresentadas na
secdo anterior (Tabela 4.6).

Os valores de energia de ativagdo determinados para a conducao elétrica, Eq = 0,056 eV,
Ecasca = 0,68 eV e E¢g = 0,70 eV (Figura 4.31d), sdo consistentes com os obtidos para este
material processado convencionalmente em maiores temperaturas (Ts > 1050 °C); comparar
com os valores na Tabela 4.3. A semelhanga entre estes valores de energia de ativacdo sugere
gue o mecanismo predominante de transporte elétrico deve ser o0 mesmo, independentemente
do tipo de processamento (convencional ou laser).

Em relacdo ao BCTO sinterizado a laser, os resultados de espectroscopia dielétrica séo
apresentados na Figura 4.32, sendo os dados de resistividade no plano complexo apresentados
nas Figuras 4.32a e b para medidas realizadas em 300 e 348 K, respectivamente. Dois
semicirculos sdo observados, cujos valores de capacitancia estimados foram 3 10! F e 5 1010
F, que devem ser atribuidos as respostas dos graos e contornos de grdos, respectivamente. Ao
analisar-se os dados dielétricos no formalismo da parte real da permissividade Figuras 4.31c,
percebe-se uma dispersao dielétrica com dois platds, relacionados aos grdos (menor
permissividade) e aos contornos de grédos (maior permissividade), consistentes com a
observacdo de dois semicirculos nos espectros de resistividade (Figuras 32a e b). Em termos
comparativos, o comportamento deste conjunto de resultados difere daquele observado para
ceramicas deste material sinterizadas convencionalmente (Figura 4.21), mas guarda total
semelhanca aquele do CCTO sinterizado em menores temperaturas, Ts = 980 °C (Figura 4.16).

A Figura 32d refere-se ao grafico de Arrhenius para o BCTO sinterizado a laser, no qual

as energias de ativagdo determinadas para os graos e contornos de grdo foram proximas: Eq =
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0,33 eV e Ecg= 0,26 eV, indicando que 0 mesmo mecanismo de conducéo elétrica deve existir

através do material.
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Figura 4.32 - Espectroscopia (di)elétrica para 0 BCTO sinterizado a laser a Pmax = 1,1 W/mm2, Diagramas de
resistividade no plano complexo medidos a (a) 300 K e (b) 348 K; (c) parte real da permissividade
dielétrica relativa (¢') em funcdo da frequéncia medida em diferentes temperaturas e (d) gréfico do
tipo Arrhenius para as resistividades dos graos e do contorno de grdos, no qual o valor da energia de
ativacdo para cada microrregido € apresentado, com os erros relacionados ao ajuste matematico.
Dimensdes da amostra: area do eletrodo 11,95 mm2; e espessura da ceramica 0,32 mm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os valores de resistividade obtidos em 300 K foram: pg =2,0 MQ cme peg =5,4 MQ cm

(Figuras 32a). Esta alta resistividade dos grdos pode estar relacionada a velocidade do

processamento, juntamente com o fato de o pd de partida apresentar alguma quantidade de fases

intermedidrias. Isto porque a forca motriz para a sinterizacdo é pequena (usualmente da ordem

de J/mol) quando comparada a de reagGes quimicas (da ordem de kJ/mol).*® Deste modo, a

energia térmica disponivel é utilizada para a reacdo da formacdo da fase final BCTO,

dificultando que os defeitos responsaveis pelo desenvolvimento da alta condutividade do

material sejam gerados durante a sinterizacdo (h& uma menor energia térmica disponivel), em
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outras palavras, 0 mecanismo (termicamente assistido) de geracdo da semicondutividade dos
grdos é de algum modo frustrado. Alternativamente, a temperatura atingida pela amostra pode
ter sido baixa o suficiente para limitar a formacdo dos defeitos que levariam a
semicondutividade dos gréos. Na Secdo 4.2.1.3, mostramos que para o0 CCTO sinterizado
convencionalmente em menores temperaturas (Ts = 980 °C), obteve-se um material com graos
altamente resistivos (5800 MQcm a 300 K), levando a observacdo de uma baixa
permissividade &' ~ 102 a temperatura ambiente (relacionada a capacitancia dos gréos). A partir
dos resultados apresentados aqui, demonstra-se que o processamento também é um importante
fator na geracdo (observacgdo) da constante dielétrica gigante (CDG) no BCTO a temperatura
ambiente, lembrando que nesta temperatura valores de &' < 10% foram medidos (Tabela 4.6). Ou
seja, se 0 BCTO for processado de tal modo (aqui utilizando a radiacao laser) que os gréos ndo

se tornem semicondutores, ele também pode ndo apresentar CDG a temperatura ambiente.

4.2.2.4 Conclus6es sobre a sinterizacéo a laser

A metodologia desenvolvida para a sinterizacéo a laser mostrou-se eficiente em produzir
corpos ceramicos densos. Pela primeira vez foi realizada a sinterizacdo a laser dos compostos
CCTO e BCTO, cujo tempo total de processamento foi menor que 5 min, muito inferior ao
necessario no processo de sinterizagdo convencional.

Para as ceramicas de CCTO, o tamanho médio de grdos (TMG) aumentou com 0
aumento da densidade de poténcia utilizada durante a sinterizacdo; porém os valores
encontrados (chegando a 600 nm para Pmax = 1,2 W/mm?) sdo, em geral, inferiores aos
observados para as ceramicas sinterizadas convencionalmente. Ja no caso do BCTO, o TMG
das ceramicas sinterizadas a Pmax = 1,1 W/mm? sdo comparaveis aos valores observados para
as amostras deste material sinterizadas convencionalmente.

Em termos de (micro)estrutura, observou-se a incidéncia de uma fase intergranular do
tipo Cu,O em todas as ceramicas processadas a laser, com y — 2 no caso do CCTO (no
processamento convencional encontrou-se y — 1); ja no caso do BCTO néo foi possivel inferir
sobre a valéncia do Cu nesta fase Cu,O. A observacdo de y — 2 indica que, durante o
processamento a laser, como as taxas de resfriamento sdo extremamente elevadas (1900
°C/min), ndo ha tempo para a reoxidacdo total do Cu*, tornando estavel a fase Cu.O a
temperatura ambiente. As consequéncias nas propriedades dielétricas foram que as ceramicas
de CCTO sinterizadas a laser apresentaram altos valores de ¢’, em torno de 2000 a 1 kHz (Pmax

= 1,4 W/mm?), com baixa perda dielétrica (0,06), por causa da alta resistividade da casca dos
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grdos (resposta dominante em temperatura ambiente). Estes valores de perda dielétrica s&o
baixos quando comparados aos das ceramicas sinterizadas convencionalmente que também
apresentaram CDG a temperatura ambiente (Ts > 1050 °C). Desta forma, acreditamos que a
sinterizacdo a laser pode ser uma importante ferramenta para a otimizagdo das propriedades
dielétricas de ceramicas de CCTO.

Jé a resposta dielétrica do BCTO processado a laser apresentou valores tipicos dos gréos
(¢' < 10%) atemperatura ambiente, semelhante ao que foi observado para as cerdmicas de CCTO
sinterizadas convencionalmente a Ts = 980 °C. Isto ocorre porque durante o processamento a
laser ha uma limitacdo da criacdo dos defeitos que geram os altos valores de condutividade dos
grdos e, consequentemente, uma alteracdo da faixa de frequéncia da manifestacdo dielétrica
(frequéncias de relaxacdo), quando comparada com as ceramicas deste material sinterizadas
convencionalmente.

Pode-se entdo concluir que o mecanismo que gera a CDG nestes dois materiais e,
provavelmente, nos demais materiais da familia ACTO € o mesmo e esta relacionado com a
manifestacdo de efeitos de polarizacéo interfacial a temperatura ambiente quando os graos das

ceramicas possuem um carater semicondutor.

4.2.3 Sinterizacao assistida por campo elétrico (flash sintering)

Neste trabalho, além da sinterizacdo convencional e a laser, 0 método de sinterizacdo
assistida por campo elétrico (flash sintering) foi empregado na producdo de ceramicas dos
compostos ACusTisO12 (A = Ca, Bizs). O procedimento utilizado foi o dinamico, isto é, 0s
experimentos consistiram em variar a temperatura a uma taxa constante (10 °C/mim) e aplicar

um campo elétrico dc (E) constante durante o processamento do material.

4.2.3.1 Flash sintering do CaCusTisO12

Para ilustrar as caracteristicas das grandezas monitoradas durante o flash sintering,
curvas tipicas dos comportamentos da voltagem aplicada V, da corrente elétrica através da
amostra I, da densidade de poténcia dissipada Py, e da retracdo linear ¢, em funcdo da
temperatura sdo apresentadas na Figura 4.33a-d, respectivamente, para um ensaio conduzido
no CCTO. Neste caso a tensdo aplicada foi de 120 V (significando E = 60 V/cm) e a corrente
méaxima programada Imax de 300 mA (implicando uma densidade de corrente Jmax = 75

mA/mm?). Valores maiores de corrente maxima foram evitados, pois foi observada uma
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tendéncia de ocorrer falha mecénica (dano fisico devido a ruptura dielétrica), similar ao que foi

reportado para BaTiO3? e BaCeOs.1%’
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Figura 4.33 - Comportamentos de (a) voltagem aplicada V, (b) corrente através da amostra I, (c) densidade de
poténcia dissipada na amostra Py e (d) retracdo linear da amostra em funcéo da temperatura para um
experimento de flash sintering realizado no CaCusTisO1, com uma tensdo de 120 V e corrente
méaxima programada de 300 mA.

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 4.33a-b observa-se que, apés a aplicacao da tensdo, a corrente elétrica atraves
da amostra aumenta lentamente com a temperatura (controle de voltagem). Este aumento é
consideravel e altamente ndo-linear a partir de ~745 °C, atingindo rapidamente (quase
instantaneamente) o valor Imax, em que € observada uma alta densificacdo da ceramica (Figura
4.33d), fenbmeno conhecido por flash sintering. Neste momento a tensdo diminui, para
conservar constante a corrente previamente programada de 300 mA (controle de corrente), que
€ mantida por 1 min, periodo conhecido como regime estacionario, no qual a voltagem e,
consequentemente, o campo elétrico atinge um valor constante (Eest). Como a densidade de
poténcia é definida como Py = J E, um pico é observado para esta grandeza quando a fonte
muda do modo de controle de tensdo para o controle de corrente (Figura 4.33c), seguido de um
valor estavel no estado estacionario.

A Figura 4.34 apresenta a dependéncia da retracdo linear (¢) com a temperatura (do
forno) para todas as ceramicas de CCTO processadas em uma faixa de campo elétrico variando
de E = 0 (processamento convencional) a E = 60 V/cm. Com o objetivo de fazer uma

comparagdo mais adequada, o processamento convencional foi aqui realizado utilizando o
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mesmo aparato experimental, igual formato da amostra (osso de cachorro, Figura 3.4) e idéntico

tempo de patamar (1 min).
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Figura 4.34 - Dependéncia da retracdo linear com a temperatura do forno durante a sinterizagdo convencional (E
= 0 V/cm) e a sinterizacdo assistida por campo elétrico do CCTO, na qual a corrente maxima
programada foi de 300 mA (implicando J = 75 mA/mm?2); em ambos 0s casos 0 tempo de patamar
foi 1 min.

Fonte: Elaborada pela autora.

Pode-se verificar que a sinterizagdo ocorre em temperaturas menores para as ceramicas
processadas com campo elétrico, quando comparadas a cerdmica processada
convencionalmente (E = 0 VV/cm). A Unica exce¢do é a amostra sinterizada a E = 10 V/cm, cuja
curva de retracdo (em vermelho) é muito similar aquela da amostra processada
convencionalmente (preta); em ambos 0s casos a temperatura programada do forno foi de 1050
°C por 1 min. As densidades relativas determinadas pelo método de Arquimedes para todas as

ceramicas sdo apresentadas na Tabela 4.7, cujos valores variaram de 90 a 95%.

Tabela 4.7 - Campo elétrico aplicado (E), densidade relativa (ore), temperaturas do forno (Z;f)‘jj,ho), estimada a partir
da Equacdo 4.3 (T") e medida com o pirdmetro (Jfff’,ih) durante o flash, tamanho médio de grdo (TMG),

constante dielétrica (&’) e tangente de perda (tgo) medidas a temperatura ambiente e 1 MHz.

E (V/Cm) pre| (il%) ]ﬂaSh (oc) T* (oc) 7};’::2’! (OC) TMG 8, tg6

Jorno (Mm) (1 MH2)
0 94 n/a’ n/a’ n/a’ 0,64 1821 0,05
10 93 n/a’ 1077 n/a’ 1,32 3495 0,09
15 94 995 1066 1120 1,55 4867 0,19
20 95 975 1056 1113 0,98 4292 0,13
30 94 918 1013 1090 0,85 3269 0,07
40 93 860 976 1053 0,77 2743 0,06
50 91 800 956 1036 0,70 2629 0,05
60 90 750 944 1044 0,73 2990 0,06

TPara estas amostras o processo de aquecimento para a sinterizacio foi parado a uma temperatura de forno de 1050
°C, cuja correspondente temperatura medida com o pirdmetro foi de 1050 °C (E = 0 V/cm) e 1103 °C (E = 10
V/cm); com tempo de patamar de 1 min, 0 mesmo que utilizou-se nos experimentos de flash.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Foram realizadas medidas de difracdo de raios X, utilizando o método do p6 e em modo
de varredura continua, em algumas das ceramicas produzidas por meio da sinterizacao assistida
por campo elétrico, além da amostra processada convencionalmente. Os resultados séo
apresentados na Figura 4.35 e pode-se verificar que padrdes de difracdo com fase cristalina

Unica, referente ao CCTO, foram observados.
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Figura 4.35 - Difratogramas de raios X das cerdmicas de CCTO sinterizadas tanto convencionalmente (E = 0
V/cm) quanto com auxilio de um campo elétrico. Os picos de difracdo foram indexados de acordo
com a base JCPDS: CaCusTisO1, (PDF #01-075-2188).
Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 4.36 apresenta a densidade de poténcia (Pv) em fungédo da temperatura durante
a sinterizacdo assistida por campo elétrico. Esta grandeza fisica segue um comportamento linear
em baixas temperaturas quando os dados sdo plotados em um grafico do tipo Arrhenius. Isto
pode ser verificado no grafico em destaque na Figura 4.36, no qual a condutividade ¢ = J/JE =

P\/E2 é dada em funcdo do inverso da temperatura, lembrando que antes do flash E é constante.
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Figura 4.36 - Dependéncia da densidade de poténcia (Py) com a temperatura durante a sinterizacdo assistida por
campo elétrico do CCTO, com uma corrente limite de 300 mA (J = 75 mA /mm?) e tempo de patamar
de 1 min. No gréafico em destaque os dados séo plotados em um gréfico do tipo Arrhenius, no qual
a condutividade o é dada em fun¢do do inverso da temperatura.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Este comportamento indica que o transporte de cargas elétricas, neste estagio inicial da

sinterizacdo (regido linear), pode ser descrito por uma relagéo do tipo:

o =oye BT , (4.2)
em que o, € o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo envolvida e kz a constante de
Boltzmann. Neste estagio da sinterizacao, a hipotese é de que o processo de transporte elétrico
seja controlado pela percolacdo através dos contatos particula-particula ao longo da amostra.
Este fato € consistente com os valores estimados para E,, que ficaram entre 1,0 e 1,3 eV, 0s
quais sdo compardveis com os valores para conducdo elétrica através dos contatos
intergranulares (gréao-gréo) em eletroceramicas de CCTO estimados neste trabalho (Tabela 4.3)
e também reportados na literatura.!?*34%% No decorrer da sinterizacdo, P, diverge do
comportamento linear e apresenta um pico, caracterizando o evento flash. Na sequéncia, Py
atinge um valor estavel para o estado estacionario, no qual a fonte passa a controlar a corrente
fluindo no circuito e ndo mais a tensdo, como apresentado na Figura 4.33.

O aumento abrupto da densidade de poténcia (efeito ndo-linear) sugere que durante o
flash a temperatura da amostra deve ser maior que a temperatura do forno devido ao
aquecimento por efeito Joule. Uma estimativa da temperatura atingida pela amostra pode ser
obtida utilizando a teoria de radiacdo de corpo negro, considerando que a poténcia dissipada é

igual ao aumento da radiagdo (que é proporcional a T4, segundo a lei de Stefan Boltzmann), o

que leva a seguinte equacdo que relaciona a temperatura da amostra (7”) a temperatura do forno

(Tforn0)26,3l,86,90

T 1000 P, (VN1
e G

N (4.3)

forno €mn Osp
em que P, é a poténcia dissipada (em mW/mm3), V/A é a razéo entre o volume e a area
superficial da amostra (em mm), o, = 5,67 10® Wm2K™ é a constante de Stefan Boltzmann e
e,, a emissividade da amostra. O valor de ¢,, foi considerado 0,9, valido para a maioria dos
oxidos ceramicos. Neste modelo as perdas de calor por conveccéo e conducgéo sdo desprezadas.
Os valores de temperatura 7" estimados utilizando a Equagdo (4.3) estdo incluidos na Tabela

flash
forno

4.7, juntamente com a temperatura do forno no momento do flash (7, . ) e, como esperado,

7" é maior que 7" . Note que 7" diminui com o aumento de E.

forno*

Para uma melhor caracterizacao da temperatura das ceramicas durante o flash sintering,
foram realizadas medidas da temperatura real (na superficie) da amostra usando um pirémetro

optico. A evolugdo temporal desta temperatura (Tpiro) € apresentada para o caso de E =30 V/cm



122

na Figura 4.37, juntamente com a temperatura do forno (Trmo) para comparagdo. As duas
temperaturas coincidem inicialmente (regido indicada como linear). Nesta regido, a temperatura
do forno e também do pirdmetro obedecem uma expressdo do tipo T = To + ¢, com g = 10
°C/min como foi programado. No regime indicado como FAST, Tpiro difere de Ttorno COM 0
tempo. Este efeito é abruptamente acentuado no momento do flash. O estabelecimento do
estado estacionario logo ap6s o flash, no qual a corrente atinge seu valor maximo e Py um valor

estavel (vide descricdo em relacdo a Figura 4.33), leva a temperatura da amostra a atingir um
flash

valor também € estavel (7",;,, ). Quando a fonte de tensdo € desligada, as duas temperaturas

Ttorno € Tpiro VOItam a coincidir, como esperado. Os valores de temperatura da amostra resultantes

do flash (Tﬁf’foh) também sdo apresentados na Tabela 4.7. Nota-se que AT = Tﬁfrf)h - Tf,l;’;ho,
aumenta sistematicamente com o aumento do campo elétrico: de A7= 125 °C para E = 15V/cm
aAT =294 °C para E =60 V/cm. No caso da ceramica sinterizada a E = 10 VV/cm, que apresentou
um comportamento do tipo convencional (com a temperatura do forno final de 1050 °C, igual
a utilizada para E = 0 VV/cm), a diferenga entre a temperatura do forno e a medida pelo pirdmetro

foi de 53 °C.
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Figura 4.37 - Dependéncia da retragdo linear com atemperatura do forno (escala a esquerda e embaixo) e evolucdo
temporal de ambas as temperaturas, do forno e do pirdmetro (escala a direita e acima), durante a
sinterizacdo do CCTO sob um campo elétrico de 30 V/ecm. Trés regides foram delimitadas,
nomeadas: linear; FAST (Tipo A); e FLASH (Tipo B). As regifes FAST e FLASH contribuem com
Aea e Acg, respectivamente, para a retracao linear total (Ac).

Fonte: Elaborada pela autora.

Tﬂash

Vale ressaltar que o pirdmetro mede a temperatura na superficie da amostra 7., , a

qual pode ser um pouco menor que a temperatura no volume da ceramica. Ainda assim, este

flash
forno

valor é muito mais proximo desta temperatura real atingida pela amostra do que T (medido
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com um termopar posicionado muito proximo a ceramica). Além disso, Tﬁfﬁo”, para todos 0s
valores de E, é maior que a temperatura 7' estimada pela Equacdo (4.3), indicando que esta
ultima pode subestimar a temperatura real da amostra.

Ainda na Figura 4.37, foram separados dois tipos de contribuicdo a retracdo linear total
(A€). O primeiro tipo de retracdo, regido FAST (ou do Tipo A), é aquela na qual a sinterizacéo
é acelerada em comparacao ao processamento convencional (ver Figura 4.34 e comparar a curva
preta E =0 V/cm com a magenta E = 30 V/cm), cuja contribuicdo a retragdo linear total é Aea.
Ja a retracdo na regido FLASH (ou do Tipo B) é aquela na qual a sinterizagdo acontece quase
que instantaneamente (observe que nesta regido a retracdo é quase uma linha vertical), cuja
contribuicdo para a retracdo total foi denominada Aeg. Deste modo, a retracdo linear total é a
soma destas duas contribui¢des: Ae = Aea + Aeg (valida para E > 10 VV/cm). Os valores de Ae
em funcdo do campo elétrico aplicado durante a sinterizacdo sdo apresentados na Figura 4.38;

agora, no dominio do campo elétrico, trés regimes séo distinguiveis, como discutido a seguir.

0.251 f(l) Comportamento convencional
: “(11) Dominado pelo FAST
0204 ®---O : “(111) Dominado pelo FLASH
I | o
: : e -
0.151 N L7 ©
v - ‘e, 70 o A
: : €
< 0101 S T g
S 00 e O Ae,
o A
0.05 : : ..
: : “-e..
-®
0.00 :

0 10 20 30 40 50 60
E (Vem™)

Figura 4.38 - Contribuicdo a retracdo linear total (A¢) atribuida aos comportamentos: (I) convencional; (I1)
dominado pelo FAST; e (111) dominado pelo FLASH. Ac = Aea + Aeg para as regides (11) e (I1). As
linhas tracejadas sdo apenas guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Note que no caso da ceramica sinterizada a 10 VV/cm (quadrado aberto) a retracdo total
Ac é similar aquela observada na ceramica convencional (quadrado fechado). Deste modo, este
primeiro regime foi denominado (I) com comportamento do tipo convencional. J& o regime (I1)
é dominado pelo comportamento FAST, no sentido que a contribui¢do Aea é maior que Acs.
Finalmente, tem-se o regime (I11), dominado pelo FLASH, no qual a retracdo total é mais
influenciada por Aes. Varios materiais como, por exemplo, 3YSZ?® e TiO2®! apresentam um

regime puramente FAST, em que ha melhora da sinterizacdo, mas ndo ocorre o evento flash.
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Entretanto, para 0 CCTO né&o foi verificado um comportamento puramente FAST para E < 15
V/cm, notando que a faixa de campo entre 10 e 15 VV/cm € apenas 5 V/cm.

E razoavel concluir que no regime FAST (responsavel por Aea) 0 efeito Joule deve
contribuir de alguma forma para a melhora na taxa de sinterizagdo do material (ver Figura 4.37).
Na literatura acredita-se que, neste regime, o campo elétrico atua no sentido de aumentar as
taxas de sinterizacdo devido a reducdo da energia do contorno de grdo como resultado da
interacdo do campo elétrico com cargas espaciais desta microrregifo.”>"® Ja no regime FLASH
(responsével por Aeg), embora certamente haja contribuicdo do efeito Joule, o mecanismo
responsavel pela sinterizagdo do material tdo rapidamente ainda ndo € totalmente claro, sendo

uma discussédo em aberto. Em nossos resultados, observa-se na Tabela 4.7 que a temperatura

atingida pela amostra (Tﬂ“Sh) € menor na regido dominada pelo FLASH (maiores E) do que na

piro

regido dominada pelo FAST (menores E); por exemplo: 77" = 1044 °C para E = 60 V/cm

piro
contra T-ﬁffoh = 1120 °C para E = 15 V/cm. Em outras palavras, apesar da influéncia nao
negligenciavel do aumento da temperatura da amostra devido ao efeito Joule, ha indicios de
que este pode ndo ser o unico fator contribuindo com a sinterizacdo durante o flash.

Neste sentido, embora recentemente (desde 2015) o efeito da temperatura como fator
responsavel pela ignicéo do flash tem sido considerado bastante plausivel, isto é, nas condic6es
em que o flash ocorre é gerado mais calor do que pode ser dissipado, levando a um aumento
instavel da temperatura (thermal runaway),’®8° ele ainda ndo € suficiente para explicar as altas
taxas de densificacdo que ocorrem no desenvolvimento do fendmeno. Estimativas da
temperatura real da amostra sugerem que ela certamente contribui para a melhora dos processos
de difusdo idnica e transporte de massa durante a densificacdo do material, porém nédo pode,
por si sO, explicar o carater instantaneo ou quase instantaneo (ou seja: flash) da sinterizacéo.2®

Dessa forma, surge entdo outra hipotese, proposta pelo Prof. Dr. Rishi Raj e seu grupo
de pesquisa,26-30-31.8688.90 ng qual consideram que a sinterizagdo pode também ser melhorada
pela geracdo de uma avalanche de defeitos (pares de Frenkel, ou seja, uma vacancia e um
correspondente ion intersticial) induzidos pelo campo elétrico durante o flash. Estes defeitos
perderiam suas cargas (tornam-se eletricamente neutros), liberando elétrons e buracos que
poderiam migrar em direcdo aos eletrodos, resultando em conducéo elétrica, ou seja, 0 aumento
significativo da corrente seria consequéncia direta da inducédo destes defeitos. Ocasionalmente
estes elétrons e buracos podem recombinar, o que deve dar origem a luminescéncia Optica em
comprimentos de ondas especificos, como reportado na Ref. (88), por exemplo. Outro trabalho

na literatura que reforca esta ideia de criacdo de defeitos como mecanismo por tras do fenémeno



125

de flash e aquele reportando o surgimento reversivel de uma fase cristalina secundaria pseudo-
cubica durante o flash sintering da zirconia dopada com itrea (3YSZ), de estrutura tetragonal.
87 A real explicagdo deste resultado é ainda uma incognita, contudo tal evento deve envolver
um processo de nucleacdo promovido pelo campo elétrico segundo os autores do Unico trabalho
até agora sobre esta nova descoberta.]” Além disso, na sequéncia deste trabalho,
demonstraremos que 0s nossos resultados também reforcam a hip6tese de defeitos induzidos
pelo campo elétrico contribuindo para a sinterizacdo do material, além do efeito da temperatura
real que a amostra atinge, durante o flash.

Na Figura 4.39 séo apresentadas micrografias das ceramicas de CCTO processadas
aplicando-se diferentes E. Todas as ceramicas exibiram microestrutura homogénea e densa
(corroborando as altas densidades medidas pelo método de Arquimedes). Os valores estimados
de tamanho médio de grdos (TMG) estdo incluidos na Tabela 4.7 e, para uma analise

comparativa apropriada, sdo também apresentados em fungdo do campo elétrico aplicado

durante a sinterizacdo na Figura 4.40.

X/

. —1/m P — | im X—1um

Figura 4.39 - Micrografias das ceramicas de CCTO sinterizadas sob diferentes campos elétricos E, cujos valores
s8o apresentados no canto superior direito de cada imagem.

Fonte: Elaborada pela autora.

O TMG inicialmente aumenta com o aumento de E, atingindo seu valor maximo em E
= 15 V/cm. Para campos maiores, 0 TMG diminui sistematicamente. Ha um consenso de que a
aplicagdo de baixos campos (regime FAST) atua no sentido de inibir o crescimento de graos
das ceramicas.?®"*"* J4 no regime FLASH esta concordancia ainda ndo existe, uma vez que
alguns materiais apresentam crescimento de grdos com o aumento da magnitude do campo3-'®

e, em contrapartida, outros materiais mostram uma diminuigéo do TMG com o aumento de E.?®
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Na Figura 4.40, dividiu-se os dados em trés regides (I, Il e Ill), em conformidade com os
regimes apresentados na Figura 4.38. O crescimento de grdos observado na regido (1), para E <
15 V/cm, deve ser atribuido ao aumento na temperatura devido a dissipagdo de energia. Isto
porque as amostras processadas a E =0 V/cme E = 10 VV/cm passaram pela mesma programacao
de temperatura do forno, mas com o campo elétrico a amostra atingiu uma maior temperatura
(Tabela 4.7). Neste caso, 0 campo elétrico atuou somente no sentido de aumentar a temperatura
da amostra e ndo foi suficiente para melhorar as taxas de sinterizagdo (Figura 4.34). Isto se deve
a competicdo entre densificacao e crescimento de graos, lembrando que ambos atuam no sentido
da reducdo da energia livre superficial e, portanto, sdo proporcionais ao reciproco do tamanho
de grdo. O resultado é a observagcdo de um comportamento do tipo convencional para E = 10
V/cm. Este raciocinio poderia também explicar o aumento denominado “anémalo” do TMG
que Jha et al.3! observaram para o TiO, em baixos campos, estudo no qual a retragio linear
também demonstrou comportamento semelhante ao da amostra processada convencionalmente,

enquanto que a temperatura da amostra sofreu aumento devido a dissipagéo de energia.

2.0 -
OREER(): (1)
1.54 I Regido convencional
g S . 1l Dominada pelo FAST
3 oL om Dominada pelo FLASH
©) Sl
S 1.0 ) 9
P S
0.5 }
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Figura 4.40 - Dependéncia do tamanho médio de grdos (TMG) com o campo elétrico utilizado durante a
sinterizacdo do CCTO. Estdo delimitadas as regides: (1) convencional; (I1) dominado pelo FAST; e
(1) dominado pelo FLASH, conforme identificacdo original na Figura 4.38. As barras indicam a
distribuicdo dos tamanhos de gréo e as linhas tracejadas sdo apenas guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a regido dominada pelo FAST (l1), 15 < E < 30 V/cm, a tendéncia da inibicéo do
crescimento de grdos esta de acordo com o observado na literatura.?®*"* O mecanismo
proposto para explicar este resultado do ponto de vista termodinamico, envolve a imobilizacdo
(pinning) das interfaces grdo-grdo promovida pela diminuicdo da energia livre superficial

provocada pela agdo do campo elétrico’ ou, alternativamente, uma interagdo do campo com as
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cargas espaciais nesta microrregido.”" Para E = 15 VV/cm, localizado na fronteira entre a regido
() e (1), o aumento na temperatura é aparentemente ainda responsavel por um pequeno
aumento do TMG, como na regido (I). Finalmente, em relacdo & sinterizagdo dominada pelo
FLASH, regido (I11), a influéncia do campo elétrico atuou no sentido de inibir o crescimento
de gréos no CCTO. Vale ressaltar que o processamento em altas temperaturas (~1100 °C) leva
ao crescimento dos grdos no CCTO, como demonstrado na Se¢do 4.2.1. Consequentemente,
uma diminui¢do na temperatura de sinterizacdo (Tabela 4.7) pode explicar a obtencéo de graos
menores para E > 30 V/cm.

Realizou-se a caracterizacdo dielétrica a temperatura ambiente tanto do material
ceramico sinterizado convencionalmente quanto daqueles produzidos com auxilio de campo
elétrico. A Figura 4.41a ilustra a dependéncia da constante dielétrica (¢’) com a frequéncia para
estas amostras. Para cerdmicas sinterizadas em maiores campos (E > 30 V/cm), uma Unica
dispersdo dielétrica é observada, resultando em dois platds na permissividade; este foi 0 mesmo
comportamento observado para o material ceramico sinterizado convencionalmente (E = 0
V/cm). J& em menores campos (E < 30 V/cm), duas dispersdes dielétricas séo verificadas,
levando a observacao de trés platds em &’. Em todos 0s casos, os altos valores de permissividade
(¢° >10% & temperatura ambiente devem ser associados & manifestacio de efeitos de
polarizacéo interfacial (casca dos grdos, contorno de gréo e interface eletrodo-material) nesta
temperatura. Como demonstrado na Se¢éo 4.2.1.3, isto ocorre em ceramicas que possuem graos
semicondutores.

Medidas de &’ em diferentes temperaturas foram entdo realizadas para verificacdo de
quais respostas dielétricas sdo dominantes a temperatura ambiente. Dois exemplos sao
apresentados nas Figuras 4.41b e c, para o0 CCTO sinterizado sob E = 60 VV/cm (comportamento
de maiores campos) e E = 15 V/cm (comportamento de menores campos), respectivamente.
Nota-se que para E = 60 V/cm (Figura 4.41b), trés platds sdo detectados (nas faixas de
temperatura e frequéncia medidas), sendo o de menor permissividade relacionado ao nucleo
dos gréos, seguido da resposta dielétrica dominada pela casca dos grao e, finalmente, pelos
contornos de graos, como indicado pelas linhas tracejadas. Além disso, a temperatura ambiente
(297 K), as respostas dielétricas dominantes sdo as da casca dos gréos (platb em maiores
frequéncias) e dos contornos de grdo (em menores frequéncias). Voltando para a Figura 4.41a,
pode-se entdo concluir que para E > 30 V/cm o platd de menor permissividade refere-se a
resposta dominada pela casca dos grdos, enquanto que o de maior permissividade esta

relacionado aos contornos de grdo, como indicado. Ja no caso do material sinterizado sob E =
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15 V/cm (Figura 4.41c), foram verificados 4 platds na permissividade relacionados: ao nucleo

dos gréos, casca dos grdos, contornos de grdo e eletrodo; sendo estas 3 ultimas respostas

detectadas a temperatura ambiente. Logo, os 3 platds em & na Figura 4.41a para o CCTO

sinterizado sob E < 30 V/cm sdo relacionados, de menores para maiores frequéncias,

respectivamente, a casca dos graos, aos contornos de gréo e ao eletrodo.
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Figura 4.41 - (a) Constante dielétrica ¢’ em funcéo da frequéncia, medida & temperatura ambiente, para cerdmicas
de CCTO sinterizadas sob diferentes campos elétricos E; (b)-(c) &’ em funcdo da frequéncia, medida
em diferentes temperaturas, para as ceramicas sinterizadas com E = 60 V/cm e 15 V/cm,
respectivamente; (d) variagdo de &’, medida a temperatura ambiente e 1 MHz, com o campo elétrico
aplicado durante a sinterizagao, estdo delimitadas as regides (I)-(I11), conforme identificacdo original
na Figura 4.38. As linhas tracejadas sdo apenas guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Note, no grafico em destaque da Figura 4.41a, que o platd em &’ dominado pela resposta

da casca dos grdos é bem definido (na mesma regido de frequéncia) para todas as ceramicas;

deste modo, decidiu-se comparar os dados em 1 MHz. Os valores de &’ extraidos nesta

frequéncia, juntamente com a tgo, sdo apresentados na Tabela 4.7 e sdo também plotados, para

maior clareza em termos de comportamento, em fungdo do campo elétrico utilizado durante a

sinterizagdo na Figura 4.41d. O comportamento de &’ em fungdo de E é muito similar aquele
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observado para o0 TMG (compare as Figuras 4.40 e 4.41d), sugerindo que a microestrutura
obtida modifica as propriedades finais das ceramicas. Este resultado pode ser qualitativamente
explicado, assumindo que a microestrutura da ceramica obedece um modelo de associagdo em
série entre 0s graos e 0s contorno de gréo, a partir do qual a permissividade macroscépica
(medida) destas microrregides satisfaz, respectivamente:

g™ = g () : (4.4)
D
ey Zeg? — : (4.5)

cg

em que “esp” refere-se ao valor especifico (ou intrinseco), D = TMG e d,, € a espessura do
contorno de grdo e assume-se que D >> d,,.. No cenario em que a microestrutura da ceramica é
composta de nucleo, casca dos grdos e contornos de grdo associados em série, pode-se
demonstrar que uma expressao equivalente a Equacdo (4.5) vale também para a casca dos gréos,

assumindo a forma:

Y =l —— +6)

casca

com D =d,;000 + d.asca- DEStEe Modo, a permissividade macroscopica da casca dos gréos deve

depender do TMG (D), como verificado a partir das Figuras 4.40 e 4.41d.

4.2.3.2 Flash sintering do Bi2sCusTisO12

O processamento assistido por campo elétrico foi aplicado também para a producao de
ceramicas de BCTO, partindo do pé calcinado a 800 °C. O procedimento foi semelhante ao
realizado para o CCTO, ou seja, a corrente maxima programada permaneceu também por 1 min
apos o flash, mas no caso do BCTO com valor de 200 mA (o que significa J ~ 55 mA/mm2).
Os resultados sdo apresentados a seguir.

A Figura 4.42 mostra a dependéncia da retracdo linear em funcdo da temperatura para
todas as ceramicas de BCTO processadas em uma faixa de campo elétrico variando de E = 0,0
a E = 15,0 V/cm. Pode-se perceber que os campos sdo menores que os utilizados para a
sinterizacdo do CCTO. Valores maiores de campo implicaram na ocorréncia de falha mecanica
(ruptura dielétrica), devido a natureza quimica diferente destes materiais, apesar da semelhanca
estrutural. Observa-se uma curva de retracdo linear com duas etapas de contracao, por causa da
reacdo exotérmica para a formacao da fase BCTO, como foi explicado na Secdo 4.2.1 (Figura
4.5b). Mais uma vez, a sinterizacdo ocorre em temperaturas (de forno) menores para o material

processado sob campo elétrico em relagdo ao processado convencionalmente (E = 0,0 V/cm).
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As densidades relativas destas cerdmicas, determinada pelo principio de Arquimedes, sdo

apresentadas na Tabela 4.8, e variaram de 90 a 98%.
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Figura 4.42 - Dependéncia da retracdo linear com a temperatura do forno durante a sinterizacdo convencional (E
= 0,0 Vicm) e a sinterizacdo assistida por campo elétrico do BCTO, na qual a corrente maxima
programada foi de 200 mA (implicando J = 55 mA/mm?2), em todos os casos o0 tempo de patamar foi
1 min. Para a amostra processada sob 5,0 VV/cm a densidade de corrente maxima atingida foi de ~

28 mA /mmg2,
Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 4.8 - Campo elétrico (E), densidade relativa (orel), temperatura do forno no momento do flash (I}qjjfo),

temperatura estimada a partir da Equacéo 4.3 (T") e tamanho médio de grdo (TMG) para as ceramicas
de BCTO sinterizadas com auxilio de um campo elétrico.

E(Vicm) pa(£1%) Ths" (°C) T*(°C) TMG (um)

forno
0,0 97 n/a’ n/a’ 1,6+0,8
5,0 94 n/a’ 991 1,4 0,7
7,5 98 930 966 0,8+0,8
10,0 95 912 954 0,8+0,5
12,5 95 885 941 0,9+0,5
15,0 90 855 923 1,1+0,6

T Para esta amostra o processo de sinterizacdo foi parado quando o forno atingiu uma temperatura de 1010 °C.
"Neste caso a temperatura maxima do forno foi de 980 °C.

Fonte: Elaborada pela autora.

A densidade de corrente (J) em funcdo da temperatura durante a sinterizacdo assistida

por campo elétrico do BCTO é apresentada na Figura 4.43. Esta grandeza segue um

comportamento linear (do tipo Arrhenius) em baixas temperaturas, similar ao que foi observado

para 0 CCTO (isto pode ser verificado no destaque da figura, no qual a condutividade é dada

em funcdo do inverso da temperatura). Nesta regido (linear) os valores estimados para a energia

de ativacdo E,, a partir da Equacdo de Arrhenius (4.2), estiveram entre 1,0 e 1,3 eV, 0S mesmos

obtidos para o CCTO. No decorrer da sinterizagdo J diverge do comportamento linear,

apresentando uma “anomalia”, caracterizada por um ombro na curva de densidade de corrente,
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que aparece antes do aumento abrupto na condutividade (flash). Este comportamento é diferente
daquele observado para o CCTO (Figura 4.33). Pode-se notar que no evento flash a corrente
maxima programada J ~ 55 mA /mm? € atingida (quase que instantaneamente), com exce¢do
do material processado sob E = 5,0 V/cm em que a corrente maxima programada nunca é

atingida, caracterizando um comportamento puramente FAST.
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Figura 4.43 - Dependéncia da densidade de corrente (J) com a temperatura durante a sinterizacdo assistida por
campo elétrico do BCTO, com uma corrente limite de 200 mA (J ~ 55 mA /mm2) e tempo de patamar
de 1 min. Para a amostra processada sob 5,0 VV/cm a densidade de corrente méaxima atingida € de ~
28 mA /mmz2,

Fonte: Elaborada pela autora.

A temperatura em que a anomalia comeca a se manifestar estad em torno de 800 °C,
havendo uma diminuicdo com o aumento da magnitude do campo elétrico, por exemplo, para
E = 5,0 V/cm o inicio deste ombro estd em 810 °C, ja para E = 15,0 V/cm estd em 795 °C. Se
lembrarmos da andlise térmica para o po precursor de BCTO (Figura 4.1b), uma reacédo
exotérmica é observada em torno de 850 °C, devida a reacdo para a formacdo da fase final
BCTO, como discutido na Secdo 4.1. Como no p6 calcinado a 800 °C ainda ha fases
intermediarias (Figura 4.2b) esta reacdo é entdo esperada. Além disso, a diminuicdo da
temperatura em que este ombro aparece com o aumento de E da um indicativo de que o campo
elétrico pode influenciar (acelerar) esta reacdo. Esta observacdo nos levou a conduzir
experimentos nos pds precursores, ainda amorfos, cujos resultados serdo apresentados nas
proximas sec¢bes parao CCTO e BCTO, sendo uma novidade neste topico de processamento de
materiais.

Para estimar o aumento na temperatura das amostras durante o processamento assistido

por campo elétrico, utilizou-se novamente a Equacdo (4.3). Os valores de temperatura atingida

flash
forno

pela amostra (7"), juntamente com a temperatura do forno no momento do flash (77," ) estéo
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incluidos na Tabela 4.8. Como esperado, 7' é maior que 7" e, assim como no caso do CCTO,

forno

diminui sistematicamente com o aumento de E.

Os difratogramas de raios X de amostras representativas, medidos utilizando o método
do pé e em modo de varredura continua, sdo apresentados na Figura 4.44. Padrdes de difracdo
com fase cristalina Unica referentes ao BCTO foram observados, indicando que as fases
intermediarias presentes no p6 de partida difundem completamente na matriz durante o

processo de sinterizagao.
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Figura 4.44 - Difratogramas de raios X das cerdmicas de BCTO sinterizadas tanto convencionalmente (E = 0
V/cm) quanto com auxilio de um campo elétrico. Os picos de difracdo foram indexados de acordo
com a base JCPDS: Biz3CusTisO12 (PDF #01-080-1343).

Fonte: Elaborada pela autora.

Em relacdo a microestrutura, na Figura 4.45 sdo apresentadas as micrografias da
superficie das ceramicas, apos polimento e ataque térmico em 850 °C. Pode-se observar que
todas as ceramicas apresentam microestrutura densa, refor¢ando os altos valores de densidade
apresentados na Tabela 4.8. Nesta tabela estdo também incluidos os valores de tamanho médio
de grdo (TMG), a partir dos quais verifica-se que o campo elétrico atuou no sentido de inibir o
crescimento do TMG em relacdo ao material sinterizado convencionalmente (E = 0,0 V/cm).
Os valores de TMG variaram de 1,6 pum para E = 0,0 V/cma 0,8 um para E = 7,5 e 10,0 V/cm.

Finalmente, para se ter uma ideia, a constante dielétrica (¢’) medida a temperatura
ambiente para amostras processadas sob diferentes campos elétricos pode ser visualizada no
APENDICE B. Todas as ceramicas apresentaram uma dispersdo dielétrica, cujos altos valores
de ¢’ (> 10%) devem ser associados a efeitos de polarizacio interfacial. Como discutido nas
Secbes 4.2.1.3 e 4.2.2.3, para as cerdmicas sinterizadas convencionalmente e a laser,

respectivamente, a manifestacdo de valores de constante dielétrica gigante a temperatura
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ambiente indica que gréos semicondutores foram gerados durante a sinterizacdo. Um estudo
mais aprofundado das propriedades dielétricas das ceramicas de BCTO produzidas por meio da
sinterizagdo assistida por campo elétrico sera objeto de investigacOes futuras.

_ < ¢ b —S jun— .
Figura 4.45 - Micrografias das ceramicas de BCTO sinterizadas em diferentes campos elétricos E, cujos valores

580 apresentados no canto superior direito de cada imagem.
Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.3.3 Conclusdes sobre sinterizacao assistida por campo elétrico (flash sintering)

A sinterizacdo assistida por campo elétrico (flash sintering) foi aplicada, pela primeira
vez, para a producéo de cerdmicas de ACusTisO12 (ACTO, com A = Ca, Biyz), utilizando
campos nas faixas 0 <E <60 V/cm (CCTO) ¢ 0 <E <15 V/em (BCTO). Com estes campos e
uma densidade de corrente maxima de J ~75 mA/mm?2 e J ~55 mA/mm?, respectivamente, foi
possivel a obtencdo de ceramicas densas em temperaturas (de forno) consideravelmente
menores que no processamento convencional. De uma maneira geral, o campo elétrico atuou
no sentido de inibir o crescimento do tamanho médio de grdos (TMG), com excecdo das
ceramicas de CCTO processadas com E < 15 V/cm, provavelmente devido a contribui¢do do
aquecimento por efeito Joule. Nas outras ceramicas a diminuicdo no TMG com o aumento de
E no regime FAST ocorre provavelmente devido a interacdo do campo elétrico com as cargas
espaciais localizadas nos contornos de grdo, enquanto que no regime FLASH ¢ atribuida a
sinterizagdo em temperaturas moderadas, < 1100 °C no caso do CCTO por exemplo. No caso
do BCTO, verificou-se uma anomalia (ombro) na curva de densidade de corrente em fungdo da

temperatura associada a reacdo entre as fases intermediarias (presentes no pé de partida) para a
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formacéo da fase final (BCTO). Um indicativo de que o campo elétrico pode influenciar
também esta reacdo foi obtido pela observacdo de um deslocamento do ombro para regifes de
menores temperaturas.

Finalmente, comprovamos que flash sintering pode ser uma técnica alternativa e

energeticamente vantajosa para a producéo de eletroceramicas de ACTO de alta qualidade.
4.3 Sintese e sinterizacdo de materiais em um Unico experimento (FAST O3S)

A observacdo de que o campo elétrico tem efeito sobre a cinética de reacdo para a
formacdo de fases, como foi notado na secéo anterior para o BCTO, nos levou a inovar na nossa
abordagem sobre sintese e sinterizacdo de materiais. Este estudo foi realizado tanto para o
CCTO quanto para 0 BCTO. Apresentamos com maiores detalhes os resultados a respeito do
CCTO; todavia, alguns exemplos sobre o BCTO séo apresentados para efeito de extensao.

Assim sendo, os pos precursores de CCTO ainda amorfos (pré-calcinados a 400 °C)
foram compactados em forma de 0sso de cachorro e processados com o auxilio de um campo
elétrico. Na Figura 4.46a sdo apresentadas curvas representativas da densidade de corrente (J)
em funcdo da temperatura do forno para estas amostras. O comportamento observado ¢ mais
complexo que aquele apresentado na Secdo 4.2.3.1 para a sinteriza¢do assistida por campo

elétrico partindo do p6 de CCTO com fase Unica (Figura 4.33).
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Figura 4.46 - Dependéncia com a temperatura de: (a) densidade de corrente J; e (b) retracdo linear durante o
processamento assistido por campo elétrico do p6 precursor de CCTO. A densidade de corrente
limite foi J = 42,0 mA/mm? para 10 < E <40 V/cm e J = 22,0 mA/mm? para E = 60 V/cm, com
patamar de 1 min. Os pontos (1) a (6) sdo discutidos no texto em conexdo com as Figuras 4.47 e
4.49.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Para 0 < E <40 V/cm, J apresenta um ombro em torno de 700 °C, semelhante aquele
observado para as ceramicas de BCTO (Figura 4.43), seguido por um abrupto aumento proximo
ao fim do tratamento térmico, em que a densidade de corrente maxima programada (J = 42
mA/mmg2) é atingida. Para E = 60 V/cm o comportamento de J é qualitativamente similar,
exceto pela auséncia do ombro. A corrente maxima programada neste caso foi J = 22 mA/mmz.
O comportamento dos dados em menores temperaturas pode se melhor visualizado no destaque
da Figura 4.46a, no qual se nota a presenga de mais uma “anomalia”, que se manifesta na forma
de um pico. O correspondente comportamento da retracdo linear € apresentado na Figura 4.46b,
que revela uma significativa densificagdo para E <40 V/cm e praticamente nenhuma retragéo
para E = 60 V/cm. Note que as curvas tanto de J quanto da retracdo linear deslocam-se para
menores temperaturas com o aumento de E, indicando melhora progressiva na cinética dos
processos envolvidos, incluindo a densificagéo.

Os valores finais de densidade determinados pelo método de Arquimedes séo
apresentados na Tabela 4.9. Verifica-se que para as ceramicas processadas sob campos 10 <E
< 40 V/cm altas densidades foram obtidas, entre 92 ¢ 98%. Em contrapartida, a ceramica
processada sem campo elétrico (E = 0 VV/cm) apresentou densidade de apenas 77%. Finalmente,
para a ceramica processada a E = 60 V/cm a densidade final foi somente de 46%; neste caso a
densificacdo foi pobre mesmo aumentando a corrente maxima programada para valores

maiores, 0 que também implicou em ruptura dielétrica.

Tabela 4.9 - Campo elétrico (E), densidade relativa (orer), temperatura medida com o pirdmetro (723,3) e
3S

temperatura do forno (7,,,,) no momento do flash e tamanho médio de grdo (TMG).
E (Viem) pri (£19%) Tirm, (C)  Tphe (°C) TMG (nm)

0 77 n/a’ -- 630 + 180
10 98 1015 1075 880 + 175
15 96 1005 1085 740 + 170
20 94 983 1075 740 + 175
30 92 955 1037 560 + 200
35 94 908 1020 550 + 210
40 92 870 1018 530 + 170

" Sinterizacao convencional realizada a 1030 °C por 1 min.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os pontos (1) a (6), assinalados na Figura 4.46a, indicam momentos em que 0
experimento foi interrompido e, em seguida, realizaram-se medidas de difracdo de raios X e
microscopia eletrdnica de varredura. Os respectivos padrbes de difracdo sdo apresentados na
Figura 4.47. O ponto (1) é relativo ao préprio p6 de partida, ainda amorfo. Os pontos (2) a (5)

sdo relacionados a amostras processadas sob E = 30 V/cm. No ponto (2) o experimento foi
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interrompido em 625 °C (logo apds o surgimento do primeiro pico em J), em cujo padrdo de
difracdo se observam fases intermedidrias CuO e TiO2, além de tragos da fase principal
(CCTO). No ponto (3) a fase CCTO é finalmente sintetizada em 713 °C (sem uso de patamar),
0 que denominamos fast synthesis. Como discutido na Sec¢do 4.1, para obtengdo de fase Unica
em condi¢bes convencionais de sintese (utilizando somente forno elétrico) foi necessario
calcinacéo a 800 °C por 2 h. Nos pontos (4) 950 °C e (5) 955 °C, padrdes de difragdo com fase
Unica sdo também verificados, como esperado. Finalmente, no ponto (6), que se refere a amostra
processada com E = 60 V/cm, também é identificada uma fase cristalina Unica, mesmo que o

material ceramico resultante ndo tenha sido denso.

A CaCusTisO12

»(220)

~ Py
S| 8 & 2 8dy3dgad §388
= A A A A X , A A A )\ A aATT
‘= N i .(6)
S

~ . ) A ®)
[<})

S | S A A @)
S| Tio, Cuo ©)
(7]

[ W

o) ~

c (2

@)

20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura 4.47 - Padrdes de difracdo de raios X correspondentes aos pontos (1) a (6) indicados na Figura 4.46, isto
é, (1) p6 de partida pré-calcinado a 400 °C; (2)-(5) amostras processadas sob E = 30 VV/cm; e (6) sob
E = 60 V/cm. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base de dados JCPDS:
CaCusTi4O12 (PDF #01-075-2188), TiO, (PDF #01-073-2224) e CuO (PDF #01-089-5898).
Fonte: Elaborada pela autora.

Podemos entdo concluir a partir dos resultados apresentados nas Figuras 4.46 e 4.47
que, para 10 < E <40 V/cm, 0 po sai de um estado amorfo, passa pela cristalizacio das fases
intermediarias, seguida da sintese da fase final e entdo sinterizacdo, com alta densificacéo:
denominamos este efeito de sintese e sinterizacdo em um Gnico experimento (FAST O3S, do
inglés fast one-step synthesis and sintering), que termina com o evento de flash sintering. Note
que para E = 40 V/cm a sinterizacdo do CCTO é obtida em uma temperatura do forno de 870
°C, emapenas 1 min. Ja para E = 60 VV/cm conclui-se, também a partir das Figuras 4.46 e 4.47,
que o po passa pela cristalizacéo das fases intermediarias e entdo sintese quase instanténea do

CCTO, mas sem densificacédo: este regime denominamos flash synthesis, que pode ocorrer em
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temperaturas muito baixas (abaixo de 500 °C, para maiores campos), como sera apresentado e
discutido na proxima secéo.
Durante a conducgdo destes experimentos, monitorou-se a temperatura das amostras

usando um pirdmetro éptico. Os valores desta temperatura resultantes do flash (79:5) e também

piro

do forno no momento do flash (7,90330) estdo incluidos na Tabela 4.9, para as ceramicas

processadas sob diferentes campos. J& na Figura 4.48 sdo dados dois exemplos, para 0s casos
de E = 15 V/cm (Figura 4.48a) e E = 30 V/cm (Figura 4.48b), em que é possivel observar a
evolucdo temporal da temperatura medida com o pirdmetro (Tpiro), juntamente com a

temperatura do forno (T+omo) para comparagao.
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Figura 4.48 - Evolugdo temporal de ambas as temperaturas do forno (Trormo) € medida com o pirdmetro (Tpiro)
durante o processamento do p6 precursor de CCTO (amorfo) sob um campo elétrico de (a) 15 V/cm
e (b) 30 V/cm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Uma divergéncia entre estas duas temperaturas é observada, especialmente na
ocorréncia do flash sintering, em que nota-se 7,?33 > foi,fo. Em outras palavras, 0 aumento na
densidade de corrente, consequentemente na densidade de poténcia dissipada, modula a
temperatura real da amostra. Contudo, o argumento da temperatura aparentemente ndo é
suficiente para justificar a densificacdo tdo rapida (em apenas 1 min) destas ceramicas. Por

exemplo, o flash sintering ocorre em ﬁ,i,?o =955 °C para a amostra processada em E = 30 V/cm,

cuja poténcia dissipada foi de P = 0,13 W/mm3, elevando a temperatura da amostra para 79-5

piro
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= 1037 °C. A densidade final desta ceramica foi de 92%. Em contraste, a amostra processada
sem campo elétrico (E = 0 V/cm) em 1030 °C apresentou densidade de apenas 77%. Observe
que a temperatura atingida pelas duas amostra foi praticamente a mesma, sendo que somente a
sinterizada na presenca de um campo elétrico apresentou alta densificacdo. Este resultado
sugere entdo que a temperatura, por si sO, ndo é suficiente para justificar a melhora na
sinterizagdo durante o flash, reforcando a validade da hip6tese de geracdo de uma avalanche de
defeitos, como reportado na literatura,30-31:86-68,9086,108

As Figuras 4.49a-c ilustram as micrografias feitas nas amostras relativas aos pontos (3)
a (b), respectivamente, indicados na Figura 4.46 para processamento com E = 30 V/cm. S&o
eles: (3) apds a sintese (fast synthesis); (4) imediatamente antes do flash; e (5) apés o flash
sintering. Em geral, a microestrutura e tamanho de particulas revelaram-se homogéneos em
cada uma destas etapas. Ap0s a sintese, 0 tamanho médio de particula (TMP) €é de apenas 53 +
13 nm (Figura 4.49a). Este tamanho de particula aumenta por um fator de quase 5x e passa a
ser de 250 + 64 nm no momento antes do flash (Figura 4.49b). Finalmente, ap6s o flash sintering
(Figura 4.49c) a ceramica densa apresentou tamanho médio de grdos (TMG) de 560 + 200 nm,
apenas o dobro (aproximadamente) do valor do TMP do pé antes do flash. Note que
praticamente toda densificacdo ocorre durante o flash sintering [do ponto (4) para o (5)]. O

TMG estimado para todas as ceramicas ap0s o0 FAST O3S é apresentado na Tabela 4.9.

ponto (5)

aos pontos (3) a (5) indicados na Figura 4.46.
Fonte: Elaborada pela autora.

Para uma melhor comparacéo, apresenta-se na Figura 4.50 o TMG obtido parao CCTO
produzido a partir das diferentes técnicas aplicadas neste trabalho, isto é, sinterizagdo
convencional (Tabela 4.1), sinterizacdo a laser (Tabela 4.5), sinterizagdo assistida por campo
elétrico (flash sintering) partindo do po de fase Unica (Tabela 4.7) e sintese e sinterizacdo em
um dnico experimento com campo elétrico FAST O3S (Tabela 4.9). E possivel verificar uma
diminuicdo do TMG com o aumento de E para o material sinterizado por meio da FAST O3S
(circulos fechados). Este comportamento €, em geral, semelhante ao que foi observado para o
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flash sintering do CCTO partindo do pé de fase Unica (circulos abertos); contudo, menor
tamanho médio de grdo foi obtido para as cerdmicas produzidas utilizando FAST O3S,
chegando a 530 nm para E = 40 V/cm. Estes valores s&o menores também que os das cerdmicas
produzidas por meio da sinterizacdo convencional (para todos os valores de Ts) e da sinterizagao
a laser (para maiores valores de Pmax).

20

Convencional Laser
Ts =980 °C A Pmax = 1,2 W/mm?2
® Ts=1050°C Pmax = 1,4 W/mm?
[J Ts=1100°C [J Pmax =1,5W/mm?
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Figura 4.50 - Dependéncia do tamanho médio de grdos (TMG) com o campo elétrico utilizado durante a
sinterizacdo do CCTO, tanto partindo do pé de fase Unica (flash sintering) quanto do pé precursor
amorfo (FAST 03S). Para E = 0 VV/cm, sdo indicados os valores de TMG obtidos para o material
sinterizado convencionalmente a diferentes temperaturas (Ts) e a laser com diferentes densidades de
poténcia (Pmax). As barras indicam a distribuicdo de tamanhos e as linhas tracejadas sao apenas guia
para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Deste modo, os resultados apresentados até aqui demonstram que o campo elétrico pode
ser utilizado para efetivamente acelerar a sintese e sinterizacdo de materiais, produzindo
ceramicas com tamanhos de grdos menores, em relacdo a sinterizacdo convencional, em um
Unico experimento, sem a necessidade de calcinacdo prévia. Consequentemente, os tempos e
temperaturas de processamento sdo significativamente reduzidos.

Além disso, chamamos a atencdo para uma direta e importante observacdo derivada dos
nossos resultados, que é a possibilidade de deteccdo de reacBes fisico-quimicas, como
cristalizacdo e formacéo de fase, por meio do processamento térmico de materiais com auxilio
de campo elétrico (Figuras 4.46 e 4.47, referentes ao CCTO). Esta observacdo é ainda mais
reforcada por meio de experimentos conduzidos no BCTO, partindo de pos calcinados em
diferentes temperaturas (por 2 h) como apresentado na Figura 4.51. Estes pds possuem

diferentes caracteristicas, como pode ser observado nos padroes de DRX apresentados na
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Figura 4.51a: predominantemente amorfo (400 °C); cristalino com vérias fases (750 °C); e com
fase cristalina tnica (900 °C). Na Figura 4.51b séo apresentadas as caracteristicas da densidade
de corrente J em funcdo da temperatura para amostras preparadas com os diferentes pds,
apresentados na Figura 4.51a, e processadas com E = 7,5 V/cm. Os resultados podem ser
resumidos da seguinte forma: para o po ainda amorfo (curva preta) ambas as “anomalias”
associadas com a cristalizacdo das fases intermediarias (destaque da Figura 4.51b) e com a
reacdo quimica para a sintese da fase final sdo detectadas; ja para o p6 com fases intermediarias
(curva azul), somente a reacao para a sintese do BCTO foi observada; finalmente, tratando-se
do po de fase Unica (curva vermelha), nenhuma destas duas anomalias foram verificadas, como
esperado. No estagio final do tratamento térmico, todas as amostras apresentaram um aumento
acentuado (quase instantaneo) na densidade de corrente, relacionado ao flash sintering.
Demonstra-se assim que a utilizacdo de campos elétricos para deteccdo de reacgdes
fisico-quimicas durante o processamento de materiais pode ser uma técnica alternativa as

analises-padrédo ATD e TG, por exemplo.
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Figura 4.51 - (a) Difratogramas dos p6s precursores de BCTO apo6s calcinacdo em diferentes temperaturas por 2
h: 400; 750; e 900 °C. (b) Dependéncia da densidade de corrente J com a temperatura durante o

processamento assistido por campo elétrico com E = 7,5 V/cm.
Fonte: Elaborada pela autora.

As propriedades dielétricas das ceramicas de CCTO ja foram exploradas para ceramicas
sinterizadas convencionalmente e a laser, respectivamente, nas Se¢des 4.2.1.3 e 4.2.2.3, nas
quais 0s mecanismos para a manifestacdo de constante dielétrica gigante (CDG) a temperatura
ambiente nos materiais ACTO foram discutidos. Deste modo, uma vez que 0S MesmMosS
mecanismos devem estar presentes, nao serd apresentada uma analise aprofundada das
propriedade dielétricas das ceramicas processadas em uma Unica etapa (FAST O3S). Contudo,

para se ter uma ideia, a constante dielétrica ¢ medida a temperatura ambiente, para o material
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processado sob diferentes campos, ¢ apresentada no APENDICE C. Nele pode-se verificar que
todas as ceramicas apresentaram um comportamento similar, em que uma CDG (¢’ > 108), quase
independente da frequéncia (no intervalo medido), foi observada e, portanto, gréos
semicondutores devem ter sido formados durante o processamento FAST O3S.

4.4 Sintese ultrarrapida assistida por campo elétrico (flash synthesis)

Como apresentado na secdo anterior, quando o pé precursor de CCTO amorfo foi
processado sob um campo elétrico E = 60 V/cm quase nenhuma densificacdo foi verificada e
apos o flash a sintese havia se completado, o que denominamos flash synthesis. Nesta secado
trataremos deste fenGmeno.

Na Figura 4.52 é apresenta a densidade de corrente (J) através da amostra em funcéo da
temperatura para os diferentes valores de E utilizados (60 < E < 240 V/cm). Novamente, um
abrupto aumento na corrente ao fim do tratamento térmico ¢é observado (flash). Em todos estes
casos, semelhante ao que foi verificado para E = 60 VV/cm (Figura 4.46), praticamente nenhuma
densificacdo ocorreu. A corrente maxima programada foi de J ~ 22,0 mA/mm?. No grafico em
destaque na Figura 4.52 é possivel visualizar um pico em J que, como evidenciamos na se¢do
anterior (Figuras 4.46 e 4.47), esta relacionado a cristalizacdo das fases intermediarias. Este
pico se desloca para menores temperaturas com o aumento de E, indicando uma melhora

progressiva na cinética de cristalizacéo.
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Figura 4.52 - Dependéncia da densidade de corrente (J) com a temperatura durante o processamento assistido por
campo elétrico (E) do p6 precursor de CCTO. A densidade de corrente limite foi J = 22,0 mA/mm?,
com patamar de 1 min. Os pontos (1) a (4) séo discutidos no texto em conexdo com a Figura 4.53.
O gréfico em destaque é uma magnificacdo dos dados em menores temperaturas.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Os experimentos foram encerrados nos pontos (1) a (4) (indicados na Figura 4.52) e, em
seguida, realizou-se medidas de DRX e MEV. Os padrdes de difracdo s&o apresentados na
Figura 4.53, na qual é possivel verificar que o padrdo referente ao ponto (1) indica presenca das
fases intermediarias CuO e TiO., além de tragos da fase principal (CCTO). Neste ponto o
experimento foi encerrado em 515 °C, logo ap6s o surgimento do primeiro pico em J,
confirmando que este pico esta associado a cristalizacdo das fases intermediarias (lembre-se
que o pé inicialmente € amorfo). J& nos padrdes relacionados aos pontos (2) a (4), pode-se notar
que fase cristalina Unica, referente ao CCTO, foi sintetizada. Em outras palavras, sob acdo do
campo elétrico, o po transita do seu estado inicialmente amorfo, pela cristalizagdo das fases
intermediarias seguida de flash synthesis do CCTO. Esta € a técnica ultrarrapida de sintese
assistida por campo elétrico que introduzimos aqui. Com esta técnica foi possivel a sintese do
CCTO em uma temperatura (do forno) de 440 °C em apenas 1 min (para E = 240 V/cm), ou
seja, muito abaixo da temperatura de ~800 °C requerida na sintese convencional apresentada
na Secdo 4.1. Além disso, a partir dos pontos (2) e (4) nas Figuras 4.52 e 4.53, percebe-se que
a sintese do CCTO ocorreu mesmo quando se reduziu drasticamente a densidade de corrente
méaxima de J = 22,0 mA/mm? para J = 7,5 mA/mmg2, Este Gltimo valor de J representa uma
pequena densidade de poténcia (Py = J E), com P, = 0,180 W/mm? para E = 240 V/cme P, =
0,045 W/mm3 para E = 60 VV/cm, sugerindo que a temperatura ndo seja a Unica responsavel pela

melhora nas taxas de sintese.
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Figura 4.53 - Padrdes de difracdo de raios X correspondentes aos pontos (1) a (4) indicados na Figura 4.52. As
amostras (1), (2) e (4) foram processadas sob E = 200 V/cm e a (3) sob E = 240 V/cm. Os picos de
difracdo foram indexados de acordo com a base de dados JCPDS: CaCusTisO12 (PDF #01-075-
2188), TiO, (PDF #01-073-2224) e CuO (PDF #01-089-5898).

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Figura 4.54 apresenta o comportamento da temperatura de cristalizagcdo das fases
intermediarias (Tcrist) € também da temperatura em que ocorreu o flash synthesis (Tfiash) em
fungdo de E. Por simplicidade, Tcrist foi considerada como a temperatura do pico na corrente
(gréfico em destaque na Figura 4.52). Além disso, para comparacdo, os valores de temperatura
do pico de cristalizacdo Teristatp) (quadrado fechado) e formacdo da fase final TsinaTD)
(quadrado aberto) extraidos da curva de analise térmica diferencial (Figura 4.1a) foram
inseridos para E = 0 V/cm. Note que ambas Tcrist € Triash diminuem sistematicamente com o
aumento de E, assumindo um valor idéntico para E >220 V/cm que é promovido por uma queda
acentuada no valor de Trash. ESte grafico resume muito bem o cenario em que, sob efeitos do
campo elétrico, a cinética de cristalizacdo das fases intermediérias € acelerada bem como a da

reacdo envolvida na formagéo da fase final.
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Figura 4.54 - Evolugdo das temperaturas de cristalizacdo (Terist) € de flash synthesis (Triasn) com 0 campo elétrico
aplicado (E). As linhas tracejadas sdo apenas guia para os olhos, delimitando a regido em que o p6
é amorfo, possui fases intermediarias ou fase cristalina Unica (final). Para E = 0V/cm (quadrados),
as temperaturas foram extraidas dos picos na analise térmica diferencial (ATD) apresentada na
Figura 4.1a.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a cristalizacdo, em principio, este comportamento é esperado devido a uma reducéo
da energia livre de Gibbs por causa da formacédo de nicleos com raio de tamanho critico, cuja

energia livre de formacdo AG satisfaz a expressao:

3
AG, - (16/3) ny; 47

{IAG, |+ (1/2) & (e — &%) E2}2 ’

que ¢ valida na presenga de um campo elétrico E. Nesta expressdo AG, refere-se a energia de

deformacdo por unidade de volume, &, € a permissividade do vacuo, y_a energia superficial

por unidade de area, ¢, a constante dielétrica do novo meio (com os nicleos) e ¢’; a do meio



144

original. Se ¢'; > &', AG € reduzida e, deste modo, a formagéo de nucleos é favorecida pela
aplicagdo do campo elétrico. Por outro lado, se &', < &', esta formacdo de nucleos é inibida. -

110 Os valores de &' medidos & temperatura ambiente e 100 kHz nos p6s compactados (com a
mesma fracdo volumeétrica de poros) foram de 85, para o p6 de partida ainda amorfo e 110, para
0 po com as fases intermediarias; de modo que &', > ¢'; €, consequentemente, o fendmeno de
nucleacdo é favorecido pela aplicacdo do campo elétrico. Este raciocinio aplica-se também a
sintese da fase final por meio da reacdo das fases intermediarias, pois a formacdo do produto
final (CCTO) também envolve nucleagdo e crescimento de cristalitos e, portanto, obedece a
mesma expressao termodinamica para AG.. A permissividade medida (nas mesmas condicées)
apos a sintese foi de 143, ou seja, neste caso também vale &', > &';.

Resumindo, a partir do aumento de E espera-se uma reducdo progressiva em AG,
(quando &’,> &) e, consequentemente, uma melhora na cinética dos processos de cristalizagdo
e sintese. Além disso, pelo fato de a sintese ocorrer em um evento flash (Figuras 4.52 e 4.53)
provavelmente envolve, em paralelo, alguma contribuicdo de efeito Joule e/ou da criacdo de
defeitos (em forma de avalanche) promovida pela acdo do campo elétrico, como € proposto
para o flash sintering. 30-31:86-88.90 O mesmo principio de nucleacio descrito pela Equacéo (4.7)
pode ser aplicado a criagdo destes defeitos, sendo que a maior permissividade do meio novo é
assumida ser originada pelo alinhamento de dipolos formados pelos pares de Frenkel, isto é,
uma vacancia e um correspondente ion intersticial.*'°

Vale comentar que a principal diferenca entre flash synthesis e flash sintering € que a
primeira ndo leva a densificacdo, mesmo quando realizamos testes com uma maior densidade
de corrente fluindo nas amostras (J > 22,0 mA/mm?). Como a sintese envolve uma reagéo
quimica entre as fases intermediarias para formar a fase final, ela deve ser pensada como um
processo de nucleacdo da nova fase na superficie de contato entre as fases intermediarias. O
transporte de massa deve ocorrer entdo, principalmente, a partir da superficie para os nucleos
em formac&o ou em crescimento. E sabido que tal mecanismo de transporte de massa, em que
a superficie é a fonte dos atomos que difundem, ndo implica em densificacdo, mas sim no
crescimento dos pescocos e, consequentemente, das particulas.®® Em contrapartida, o
mecanismo de transporte de massa responsavel pela densificacdo deve envolver o volume como
fonte das particulas que migram em direcéo aos pescogos. De acordo com Raj et al.,26:30-31.86-
8,90 este raciocinio esta de acordo com a hipdtese da geracdo de uma avalanche de defeitos
induzidos pelo campo elétrico durante o flash, como explicado a seguir. Segundo estes autores,

os defeitos criados perdem suas cargas (tornam-se eletricamente neutros) e séo livres para se
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mover dentro da rede. Sob efeitos de curvatura, as vacancias se moveriam em direcdo aos
contornos de grdos, enquanto que 0s atomos intersticiais migrariam para 0s poros, sendo
equivalente ao transporte de massa dos contornos de graos para estes poros, 0 que provocaria a
densificagéo.

Em relagdo a microestrutura das amostras apds o flash synthesis, sdo apresentadas nas
Figuras 4.55a e b micrografias ilustrativas para amostras processadas com E = 200 V/cm e
correntes maximas de J = 22,0 mA/mm2 e J = 7,5 mA/mm, respectivamente, correspondendo
aos pontos (2) e (4) indicados nas Figuras 4.52 e 4.53. Nota-se uma diminuicéo significativa no
tamanho médio de particulas (TMP) com a reducéo da corrente maxima, provavelmente pela

diminuicdo da contribuicdo do efeito Joule para a temperatura real da amostra.

- ] ﬁ)nto 1‘)

100 nm =—

Figura 4.55 - Micrografias dos p6s de CCTO produzidos por meio de flash synthesis com E = 200 V/cm e
densidades de corrente maxima de (a) J = 22,0 mA/mmz e (b) J = 7,5 mA/mm, correspondendo
respectivamente aos pontos (2) e (4) indicados nas Figura 4.52 e 4.53.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os valores de tamanho médio de particulas (TMP) estimados para todas as amostras
sintetizadas com auxilio de campo elétrico (flash synthesis) sdo apresentados na Figuras 4.56 e
comparados com o valor de TMP obtido na sintese sem campo (circulo fechado). Os circulos
abertos neste grafico correspondem a sintese com uma corrente maxima de J = 22,0 mA/mmz,
Fica claro que a aplicacdo de um campo elétrico durante o tratamento térmico do pd precursor
inibe sensivelmente o crescimento das particulas do pé sintetizado. Consequentemente, com o
aumento de E o TMP diminui, tendendo a valores cada vez mais proximos da escala
nanomeétrica (regido hachurada na Figura 4.56). Mais que isso, a diminuicdo da corrente
maxima fluindo atraves da amostra para valores J < 12,0 mA/mm? para E = 200 (Figura 4.55b)
e 240 V/cm, por exemplo, permitiu a obtencao de nano-pos. Estes sdo os dados ilustrados dentro
da regido hachurada na Figura 4.56. Para uma melhor visualizacdo da influéncia de J, estes
dados foram plotados em um grafico de TMP vs J, que é apresentado em destaque na Figura
4.56.
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Figura 4.56 - Tamanho médio de particula (TMP) como fun¢do do campo elétrico aplicado durante a sintese do
CCTO. Os circulos abertos referem-se a experimentos conduzidos com uma densidade de corrente
maxima programada de J = 22.0 mA/mm?. Os outros dados correspondem a sintese sob um campo
de: E = 200 V/cm com corrente maxima de J = 10,0 mA/mm? (tridngulo para cima aberto), J = 7,5
mA/mm? (tridngulo para baixo aberto) e J = 5,0 mA/mm? (quadrado aberto); e E = 240 VV/cm com
corrente limite de J = 12 mA/mm? (losango aberto). O gréafico em destaque refere-se ao efeito da
corrente maxima programada no TMP para a sintese com E = 200 V/cm (estrelas abertas) e E = 240
Vicm (estrelas fechadas). As linhas tracejadas sdo apenas guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Todos estes resultados mostram que aplicar um campo elétrico durante o processamento
de materiais € uma nova e interessante estratégia para a producdo de nano-p6s em tempos e
temperaturas de forno significativamente menores que o processamento sem campo. Embora o
mecanismo responsavel pela origem e desenvolvimento do flash synthesis precise ser melhor
investigado, os dados apresentados aqui indicam que pela reducédo de J é possivel obter um
menor valor de TMP, provavelmente pela diminuicdo da contribuicdo do efeito Joule para a

temperatura real da amostra.
4.5 Conclusdes sobre o processamento assistido por campo elétrico

Comprovamos que 0 processamento de materiais pode ser extraordinariamente
acelerado pela aplicacdo de um campo elétrico. Partindo de um pé precursor amorfo é possivel
a observacdo de dois cendrios, dependendo da magnitude do campo elétrico. O primeiro deles
é gue este pd saia de seu estado amorfo, passando pela cristalizacdo de fases intermediarias,
seguida de sintese ultrarrapida em maiores campos (flash synthesis), 60 < E <240 V/cm para o
CCTO. Neste caso, a rapida sintese provavelmente é devida a reducdo na energia livre de Gibbs

pela formag&o de nicleos com raio critico, uma vez que a permissividade do novo meio é maior
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que a do meio original. O segundo cenério é a transi¢do do estado amorfo, passando pela sintese
acompanhada de sinterizacdo em um Unico experimento em menores campos (FAST 03S), 10
<E <40 V/cm para o CCTO. Neste caso, a principal hipdtese é que exista uma contribuicdo da
geracdo de uma avalanche de defeitos decorrente do flash sintering, que € responsavel pelo
aumento na difusdo de massa. Em ambos os casos, hd certamente contribuicdo do aumento da
temperatura da amostra em decorréncia do efeito Joule. Estes eventos desenvolvem-se em
temperaturas (de forno) e tempos altamente reduzidos, cujas consequéncias sdo a diminuigédo
do custo durante o processamento e o controle do tamanho de particulas (dos pds sintetizados)
ou de graos (para as ceramicas sinterizadas).

Além disso, a utilizacdo de campos elétricos para deteccdo de reacdes fisico-quimicas
durante o processamento de materiais pode ser uma técnica alternativa as analises-padrdo ATD
e TG, por exemplo. Consideramos entdo que a abordagem simples apresentada neste trabalho
abre um novo paradigma no processamento de materiais, uma vez que a aplicagdo do campo
elétrico acelera tanto as taxas de sintese quanto de sinterizacdo, criando espaco para estudos
mais detalhados dos efeitos envolvidos.
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5 CONCLUSOES

Os compostos ACusTisO12 (ACTO, com A = Ca, Biy3) foram preparados e estudados
neste trabalho com o objetivo de melhor compreender o mecanismo por tras da manifestacéo
do fendmeno de constante dielétrica gigante (CDG) em materiais desta familia. Para tal, foi
realizado um estudo sistematico das caracteristicas (micro)estruturais e da resposta (di)elétrica
(em nivel microestrutural). De uma maneira geral, pode-se considerar que 0s objetivos
propostos foram atingidos, sendo as principais conclusdes resumidas a seguir:

v’ Pés de CaCusTiz012 (CCTO) e BisCusTisO12 (BCTO) foram sintetizados com sucesso
por meio de uma rota baseada no método dos precursores poliméricos, sendo que a evolucao
do po precursor, inicialmente amorfo, até a fase cristalina final deu-se por meio de cristalizacéo
de fases intermediarias. Apos calcinagdo a 800 °C e 900 °C por 2 h os pos de CCTO e BCTO,
respectivamente, apresentaram fase cristalina Unica. Estas temperaturas e tempo sdo menores
que os comumente reportados na literatura para a sintese destes materiais por meio de reacéo
no estado solido.

v' A partir dos pds de CCTO e BCTO calcinados a 800 °C por 2 h foi possivel produzir
ceramicas densas (>90%) aplicando-se trés técnicas de sinterizacdo distintas: convencional (em
forno elétrico); a laser (utilizando um laser de COy); e assistida por campo elétrico (com um
campo elétrico dc aplicado durante o tratamento térmico). As duas Ultimas técnicas citadas
foram aplicadas pela primeira vez para a producéo de corpos ceramicos tanto de CCTO quanto
de BCTO, cujo tempo total de processamento foi significativamente reduzido (< 5 min no caso
da sinterizacdo a laser) em relacdo ao método convencional e também aos valores comumente
reportados na literatura. Uma das consequéncias é que ceramicas com tamanho médio de grdos
(TMG) reduzidos foram obtidas.

v Do ponto de vista microestrutural, durante o aquecimento destes compostos (em maiores
temperaturas) ha migracdo de Cu para regides intergranulares das ceramicas e também uma
reacdo de reducédo do Cu?* em Cu*. Durante o resfriamento este Cu* reoxida, dando origem a
uma semicondutividade nos graos (deficientes em Cu). Uma das consequéncias desta migracao
de Cu foi a segregacao de uma fase intergranular do tipo Cu,O, com y — 1 quando as cerdmicas
foram sinterizadas convencionalmente em elevadas temperaturas (> 1050 °C, no caso do
CCTO); ja no processamento a laser do CCTO verificou-se y — 2, indicando que durante o
resfriamento, com taxas extremamente elevadas (1900 °C/min), ndo ha tempo suficiente para a

reoxidacao total do Cu*, tornando estavel a fase intergranular Cu.O a temperatura ambiente.
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v" As propriedades (di)elétricas dos materiais da familia ACTO sédo fortemente afetadas
pelas condigdes de processamento. Isto porque, quando sinterizadas de tal modo que os graos
possuam um carater resistivo, uma baixa constante dielétrica a temperatura ambiente (¢’ ~ 102)
é observada, relacionada a resposta do volume (gréos) das ceramicas. Este foi o caso do CCTO
sinterizado convencionalmente a 980 °C e do BCTO sinterizado a laser a uma poténcia de 1,1
W/mm?2, Por outro lado, quando as ceramicas apresentam gréos semicondutores, as seguintes
situacdes podem ser verificadas: i) a fase semicondutora surge no interior (ntcleo) dos graos,
porém a fase resistiva dos graos permanece ao redor deste nucleo, formando uma casca, seguida
do contorno de gréo propriamente dito, em outras palavras, uma microestrutura elétrica do tipo
nlcleo-casca para 0s graos é desenvolvida; ii) em maiores temperaturas a fase semicondutora
cresce em detrimento da fase resistiva, formando uma microestrutura elétrica na qual graos
semicondutores sao separados por contornos de gréos resistivos (denominada IBLC, do inglés
internal barrier layer capacitor), este € o comportamento geralmente reportado na literatura
para ceramicas destes materiais. Em ambos 0s cenarios (em que as ceramicas apresentaram
grdos semicondutores) efeitos de polarizacdo interfacial se manifestaram a temperatura
ambiente, como consequéncia verifica-se uma constante dielétrica gigante (CDG) nesta
temperatura.

v Ao aplicar um campo elétrico durante o tratamento térmico partindo de um pé ainda
amorfo observou-se 0s seguintes cenarios: i) 0 po saiu de seu estado amorfo, passou pela
cristalizacdo de fases intermediarias, seguida de sintese ultrarrapida (flash synthesis) em
maiores campos, 60 < E <240 V/cm para o CCTO; ii) 0 po transitou do estado amorfo a sintese
(passando pela cristalizacdo das fases intermediarias), acompanhada de sinterizacao
ultrarrapida em um dnico experimento (FAST O3S) em menores campos, 10 < E <40 V/cm
para o CCTO. Comprovamos assim que aplicar um campo elétrico durante o tratamento térmico
destes materiais acelera sensivelmente tanto as taxas de sintese quanto de sinterizagdo, cujas
consequéncias sao a diminuigdo do custo durante o processamento e o controle do tamanho de
particulas (dos pés sintetizados) ou de grdos (para as ceramicas sinterizadas). Além disso, a
utilizacdo de campos elétricos pode ser aplicada na deteccédo de reac@es fisico-quimicas durante

0 processamento ceramico.
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APENDICE B

Constante dielétrica a temperatura ambiente para ceramicas de BCTO obtidas por meio
de sinterizacdo assistida por campo elétrico.

E (V/cm)
e 0,0
o 5,0
7,5

Frequency (Hz)

Figura B.1 -Constante dielétrica (¢") em funcédo da frequéncia, medida & temperatura ambiente, para as ceramicas
de BCTO sinterizadas sob diferentes campos elétricos (E).
Fonte: Elaborada pela autora.
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APENDICE C

Constante dielétrica a temperatura ambiente para ceramicas de CCTO processadas em
uma unico experimento (FAST O3S, do inglés fast one-step synthesis and sintering) com
auxilio de campo elétrico.

E (V/cm)

10' 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)
Figura C.1 -Constante dielétrica (¢") em funcédo da frequéncia, medida & temperatura ambiente, para as ceramicas

de CCTO sinterizadas a partir de um p6 amorfo sob diferentes campos elétricos (E).
Fonte: Elaborada pela autora.



